PCT/EP200 4 / 0 1 1 9 86 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND »iaw 




recd 2 2 NOV 2004 



WIPO 



PCT 



Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 



103 49 343.3 



Anmeldetag: 



23. Oktober 2003 



Anmelder/lnhaber: 



BASF Aktiengesellschaft, 67063 Ludwigshafen/DE 



Bezeichnung: 



Stabilisierung von Hydroformylierungskatalysatoren 
auf Basis von Phosphoramiditliganden 



IPC: 



C 07 B, C 07 C, B 01J 



Die angehefteten Stticke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 22. Juni 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



Hifrtermeier 



BASF Aktiengesellschaft 



20020944 
20020977 



PF 0000054990 





Stabilisierung von Hydroformylierungskatalysatoren auf Basis von Phosphoramidit- 
liganden 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformylierung ethylenisch un- 
gesattigter Verbindungen durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in 
Gegenwart eines katalytisch aktiven Fluids, das eine geloste Metallkomplexverbindung 
eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit wenigs- 
10 tens einer Phosphoramiditverbindung als Liganden enthalt, wobei man das Fluid mit 
einer Base in Kontakt bringt. 

Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist eln wichtiges groBtechnisches Verfahren 
und dient der Herstellung von Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasser- 

1 5 staff. Diese Aldehyde konnen gegebenenfalls im gleichen Arbeitsgang mit Wasserstoff 
zu den entsprechenden Oxo-Alkoholen hydriert werden. Die Reaktion selbst ist stark 
exotherm und lauft im Allgemeinen unter erhohtem Druck und bei erhohten Temperatu- 
ren in Gegenwart von Katalysatoren ab. Als Katalysatoren werden Co-, Rh-, lr-, Ru-, 
Pd- oder Pt-Verbindungen bzw. -komplexe eingesetzt, die zur Aktivitats- und/oder Se- 

20 lektivitatsbeeinflussung mit N- oder P-haltigen Liganden modifiziert sein konnen. Bei 
der Hydroformylierungsreaktion von Olefinen mit mehr als zwei C-Atomen kann es auf 
Grund der moglichen CO-Anlagerung an verschiedene C-Atome einer Doppelbindung 
zur Bildung von Gemischen isomerer Aldehyde kommen. Zusatzlich kann es beim Ein- 
satz von Olefinen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen auch zu einer Doppelbin- ■ 

25 dungsisomerisierung kommen, d. h. zu einer Verschiebung interner Doppelbindungen 
auf eine terminale Position und umgekehrt. 

Auf Grund der wesentlich groBeren technischen Bedeutung der cc-Aldehyde wird eine 
Optimierung der Hydroformylierungsverfahren zur Erzielung moglichst hoher Umsatze 
30 bei gleichzeitig moglichst geringer Neigung zur Bildung von Olefinen mit nicht oc- 

standigen Doppelbindungen angestrebt. Zudem besteht ein Bedarf an Hydroformylie- 
rungsverfahren, die auch ausgehend von internen linearen Olefinen in guten Ausbeu- 
ten zu oc-standigen und insbesondere n-standigen Aldehyden fuhren. Hierbei muss der 
eingesetzte Katalysator sowohl die Einstellung eines Gleichgewichts zwischen internen 
35 und terminalen Doppelbindungsisomeren als auch moglichst selektiv die Hydroformy- 
lierung der terminalen Olefine ermoglichen. 

Die WO 00/56451 beschreibt Hydroformylierungskatalysatoren auf Basis von Phos- 
phinamiditliganden, worin das Phosphoratom gemeinsam mit einem Sauerstoffatom, 
40 an das es gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht. 
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Die WO 02/083695 beschreibt Pnicogenchelatverbindungen, bei denen an jedes der 
Pnicogenatome wenigstens eine Pyrrolgruppe uber das pyrrolische Stickstoffatom ge- 
bunden 1st Diese Pnicogenchelatverbindungen eignen sich als Liganden fur Hydrofor- 
mylierungskatalysatoren. 

5 

Die WO 03/01 81 92 beschreibt u. a. Pyrrolphosphorverbindungen, bei denen wenigs- 
tens eine substituierte und/oder in ein anelliertes Ringsystem integrierte Pyrrolgruppe 
uber ihr pyrrolisches Stickstoffatom kovalent mit dem Phosphoratom verknupft ist, die 
sich bei einem Einsatz als Liganden in Hydroformylierungskatalysatoren durch eine 
1 0 sehr gute Stabilitat auszeichnen. 

Die unveroffentlichte deutsche Patentanmeldung 102 43 138.8 beschreibt Pnicogen- 
verbindungen, die zwei Pnicogenatome aufweisen, wobei an beide Pnicogenatome 
Pyrrolgruppen uber ein pyrrolisches Stickstoffatom gebunden sein konnen und wobei 
1 5 beide Pnicogenatome uber eine Methylengruppe an eine verbruckende Gruppe ge- 
bunden sind. Diese Pnicogenverbindungen eignen sich als Liganden fur Hydroformylie- 
rungskatalysatoren. 

Die zuvor genannten Katalysatoren zeichnen sich durch eine hohe Regioselektivitat 
20 zugunsten terminaler Produktaldehyde sowohl bei der Hydroformylierung von 

a-Olefinen als auch bei der Hydroformylierung von internen linearen Olefinen aus. Sie 
verfugen auBerdem uber eine gute Stabilitat unter den Hydroformylierungsbedingun- 
gen, was insbesondere fur Hydroformylierungskatalysatoren auf Basis von Liganden 
zutrifft, die eine oder mehrere 3-Alkylindolgruppe(n) an das Phosphoratom gebunden 
25 aufweisen. Dennoch ist im Hinblick auf die fur einen groBtechnischen Einsatz erforder- 
lichen langen Katalysatorstandzeiten eine zusatzliche Stabilisierung erstrebenswert 

Die DE-A-102 06 697 beschreibt ein Hydroformylierungsverfahren, das eine Abtren- 
nung der Wertprodukte und eine Ruckfuhrung des Katalysators mit einem moglichst 
30 geringen Aktivitatsverlust ermoglicht. Dazu wird ein Hydroformylierungskatalysator auf 
Basis eines zweizahnigen Phosphinliganden eingesetzt, der durch wenigstens einen 
einzahnigen Phosphinliganden stabilisiert wird. 

Die EP-A-0 149 894 und die US 4,567,306 beschreiben ein kontinuierliches Hydrofor- 
35 mylierungsverfahren unter Einsatz eines Hydroformylierungskatalysators, der als Li- 
ganden ein cyclisches Phosphit mit einem Phosphoratom als Bruckenkopf aufweist. An 
das Phosphoratom sind drei Sauerstoffatome direkt gebunden, von denen wenigstens 
zwei gemeinsam mit dem Phosphoratom einen Ring bilden. Geeigndte Liganden wei- 
sen beispielsweise ein Phosphabicyclo[2.2.2]octan- oder ein Phosphaadamantyl- 
40 Gerust auf. Das Verfahren umfasst die Stabilisierung der Liganden mit einem tertiaren 
Amin. 
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Die EP-A-0 155 508 und die US 4,599,206 beschreiben Hydroformylierungsverfahren 
unter Einsatz von Katalysatorkomplexen auf Basis von Diorganophosphit-Liganden, 
wobei aus der Reaktionszone ein f lussiger Austrag entnommen, mit einem schwach 
basischen Anionenaustauscher in Kontakt gebracht und anschlieBend in die Reakti- 
5 onszone zuruckgefuhrt werden kann. Die US 4,717,775 beschreibt eine Variante des in 
den zuvor genannten Dokumenten offenbarten Hydroformylierungsverfahrens, nach 
der die Hydroformylierung in Gegenwart von freiem Diorganophosphit-Ligand erfolgt. 
Die US 4,774,361 beschreibt ein Verfahren zur Vermeidung oder Minimierung der Aus- 
fallung von Rhodium aus Rhodiumphosphit-Kompiexkatalysatoren in einem Hydrofor- 
10 mylierungsverfahren mit Flussigkeitskreislauf, wobei der Aldehyd aus dem Reaktions- 
austrag abdestilliert und diese Destination in Gegenwart eines organischen Polymers, 
das mindestens drei polare Amidfunktionen enthalt, beispielsweise Polyvinylpyrrolidon 
oder Copolymeren aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, durchgefuhrt wird. Die EP-A- 
0 276 231 hat einen der US 4,774,361 vergleichbaren Offenbarungsgehalt 

15 

\ Die EP-A-214 622 beschreibt ein Hydroformylierungsverfahren unter Einsatz eines 
Katalysators auf Basis eines Polyphosphitliganden, der zwei bis sechs Phosphitgrup- 
pen aufweist. Es wird beschrieben, im Bedarfsfall zur Stabilisierung der Polyphosphitli- 
ganden den flussigen Austrag aus der Reaktionszone vor oder nach der Abtrennung 

20 der Produktaldehyde mit einem schwach basischen Anionenaustauscherharz in Kon- 
takt zu bringen und erst danach den Strom in den Hydroformylierungsreaktor zuruckzu- 
fuhren. 

Die WO 97/20794 und die US 5,741 ,942 beschreiben Verfahren zur Abtrennung saurer 
25 Phosphorverbindungen aus einer Reaktionsfliissigkeit, die einen Metallorganophosphit- 
kompIex-Katalysator und gegebenenfalls freien Organophosphitliganden enthalt, durch 
Behandlung der Reaktionsfliissigkeit mit einer wassrigen Pufferlosung, die geeignet ist, 
wenigstens einen Teil der sauren Phosphorverbindungen zu entfernen. Zusatzlich kann 
eine organische Stickstoffverbindung eingesetzt werden, die befahigt ist, die sauren 
30 Phosphorverbindungen abzufangen, wobei das Reaktionsprodukt aus Stickstoff- und 
k Phosphorverbindung ebenfalls durch Behandlung mit der wassrigen Pufferlosung neu- 
f tralisiert und entfernt wird. Weiter beschrieben sind Verfahren zur Stabilisierung von 
Organophosphitliganden gegen hydrolytischen Abbau, zur Stabilisierung von Metallor- 
ganophosphitkomplex-Katalysatoren gegen Deaktivierung sowie zur Umsetzung von 
35 einem oder mehreren Reaktanten in Gegenwart von Metallorganophosphitkomplex- 
Katalysatoren, wobei jeweils eine Behandlung mit einer wassrigen Pufferlosung erfolgt. 
Die US 5,741 ,944 beschreibt ein analoges Verfahren zur Abtrennung saurer Phos- 
phorverbindungen aus Hydroformylierungsreaktionsaustragen. Die US 5,874,640 be- 
schreibt ein analoges Verfahren zur Entfernung saurer Phosphorverbindungen aus 
40 Reaktionsaustragen, die Metallkomplexkatalysatoren mit ganz allgemein Organophos- 
phorliganden enthalten. Ein Einsatz des Verfahreris fur Reaktionslosungen, die 
Phosphoramiditliganden enthalten, ist nicht beschrieben. 
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Die WO 97/20795, US 5,741 ,943 und US 5,741 ,945 beschreiben Verfahren, die die 
Umsetzung eines Oder mehrerer Reaktanten in Anwesenheit eines Metall- 
Organopolyphosphitligandkomplex-Katalysators und gegebenenfalls von freiem Orga- 
5 nopolyphosphitligand und einem davon verschiedenen sterisch gehinderten Orga- 
nophosphorliganden umfassen. Letzterer hat die Funktion eines Indikatorliganden, der 
eine Verarmung der Reaktionsmischung an Polyorganophosphitliganden anzeigen und 
gleichzeitig das Rhodium im Falle einer solcher Verarmung komplex in Losung halten 
soil. 

10 

Die WO 97/20797, US 5,744,649 und US 5,786,517 beschreiben Verfahren zur Entfer- 
nung saurer Phosphorverbindungen aus Organophosphitligand-Metallkomplex- 
katalysatoren enthaltenden Reaktionsflussigkeiten durch Behandlung mit Wasser. Die 
US 5,886,235 beschreibt ein analoges Verfahren zur Behandlung von Reaktionsflus- 
15 sigkeiten, die ganz allgemein Metallkomplexkatalysatoren auf Basis von Orga- 
nophosphorliganden enthalten. 

Die WO 97/20798 und die US 5,731,472 beschreiben Verfahren zur Stabilisierung von 
Metall-Organopolyphosphitligand-Komplexkatalysatoren gegen Deaktivierung, bei de- 
20 nen man die katalysierte Reaktion in Gegenwart von wenigstens einer f reien, hetero- 
cyclischen Stickstoffverbindung, die ausgewahlt ist unter Diazolen, Triazolen, Diazinen 
oder Triazinen, durchf uhrt. 

Die WO 97/20799, US 5,763,671 und US 5,789,625 betreffen Verfahren zur Entfer- 
25 nung von sauren Phosphorverbindungen aus Organophosphitligand-Metallkomplex- 
katalysatoren enthaltenden Reaktionsflussigkeiten durch deren Extraktion mit Wasser 
und Behandlung des Wassers mit einer saureentfernenden Substanz. Die 
US 5,917,095 betrifft ein analoges Verfahren, wobei allgemein Metallkomplexkatalysa- 
toren auf Basis von Organophosphorliganden eingesetzt werden. 

30 

Die WO 97/20800, US 5,763,670 und US 5,767,321 betreffen Verfahren, in denen Or- 
ganopolyphosphitligand-Komplexkatalysatoren in Gegenwart einer ausreichenden 
Menge an freiem Organopolyphosphitligand eingesetzt werden, um den hydrolytischen 
Abbau des Liganden bzw. die Deaktivierung des Katalysators zu verhindern oder zu 
35 vermindern. 

Die WO 97/20796, US 5,763,677 und US 5,763,680 beschreiben Verfahren zur Ab- 
trennung von einer oder mehreren sauren Phosphorverbindungen aus Reaktionsflus- 
sigkeiten, die Organophosphitligand-Metalikomplexkatalysatoren enthalten, durch Ex- 
40 traktion mit Wasser und Behandeln des Wassers mit einem lonenaustauscher und ge- 
gebenenfalls einem Amin. Die US 5,892,119 beschreibt ein analoges Verfahren fur 
Reaktionsflussigkeiten, die ganz allgemein Metallkomplexkatalysatoren auf Basis von 
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Organophosphorliganden enthalten. Die Behandlung von Reaktionsflussigkeiten, die 
Katalysatoren auf Basis von Phosphoramiditliganden enthalten, ist nicht beschrieben. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Auf gabe zu Grunde, ein verbessertes Verfahren 
5 zur Hydroformyiierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung enthalten, zur Verfugung zu stellen. Dabei sollen Hydroformylie- 
rungskatalysatoren zum Einsatz kommen, die die Hydroformyiierung langerkettiger, 
endstandiger oder interner Olefine oder von technischen Gemischen aus Olefinen mit 
endstandiger und interner Doppelbindung, z. B. Gemischen aus 1-Buten und 2-Buten, 
1 0 zu Aldehyden mit hoher Linearitat (n-Selektivitat) bei gutem Umsatz ermoglichen. Eine 
weitere Forderung, die an die Hydroformylierungskatalysatoren gestellt wird, ist eine 
gute Stabilitat unter den Hydroformylierungsbedingungen und somit eine lange Kataly- 
satorstandzeit, da Katalysator- bzw. Ligandverluste sich in besonderem MaBe negativ 
auf die Wirtschaftlichkeit eines Hydroformylierungsverfahrens auswirken. 

15 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch ein Verfahren 
zur Hydroformyiierung gelost wird, bei dem zur Katalyse eine im Reaktionsmedium 
geloste Metallkomplexverbindung eines Metalls der VIIL Nebengruppe des Perioden- 
systems der Elemente mit wenigstens einer Phosphoramiditverbindung als Liganden 
20 eingesetzt wird und wobei die Losung mit einer Base in Kontakt gebracht wird. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Hydroformyiierung von Verbin- 
dungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch 
Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in wenigstens einer Reaktionszone in 
25 Gegenwart eines katalytisch aktiven Fluids, das eine geloste Metallkomplexverbindung 
eines Metalls der VII I. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit wenigs- 
tens einer Phosphoramiditverbindung als Liganden enthalt, wobei man das Fluid mit 
einer Base in Kontakt bringt. 

30 Unter einer phosphoramiditverbindung" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
eine phosphoratomhaltige Verbindung verstanden, die wenigstens ein Phosphoratom 
aufweist, an das eine, zwei oder drei Gruppen kovalent uber ein Stickstoffatom, d. h. 
unter Ausbildung einer P-N-Bindung, gebunden sind. Phosphoramiditverbindungen, 
insbesondere solche, bei denen eine oder mehrere substituierte Pyrrolgruppen uber ihr 
35 Stickstoffatom an das Phosphoratom gebunden sind, und die darauf basierenden 

Hydroformylierungskatalysatoren zeichnen sich bereits durch eine gute Stabilitat aus. 
Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben nun gefunden, dass sich Katalysatoren 
auf Basis von Phosphoramiditliganden gegenuber einem Abbau der Liganden bzw. 
einer Deaktivierung der Katalysatoren unter den Hydroformylierungsbedingungen zu- 
40 satzlich stabilisieren lassen, indem man das katalytisch aktive Fluid mit einer Base in 
Kontakt bringt. Dies ist insofern uberraschend, als diese Liganden bereits mehr oder 
minder basische Stickstoffatom-haltige Gruppen enthalten. Vorteilhafterweise gelingt 
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die Stabilisierung der Hydroformylierungskatalysatoren auf Basis von Phosphoramidit- 
liganden durch Inkontaktbringen mit einer Base auch in Abwesenheit von Synthesegas. 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Hydroformylierungsverfah- 
ren umfassend die Aufarbeitung des Austrags aus der Reaktionszone und die Ruckfuh- 
5 rung des katalytisch aktiven Fluids, wobei wenigstens einer dieser Schritte in Abwe- 
senheit von Kohlenmonoxid und Wasserstoff durchgefuhrt wird. 

Unter Jnkontaktbringen" wird sowohl die Bildung einer einphasigen Mischung als auch 
ein Inkontaktbringen durch eine Phasengrenzflache, z. B. flussig/flussig oderfliis- 
10 sig/fest, verstanden. Das Inkontaktbringen kann uber die gesamte Verfahrensdauer der 
Hydroformylierung (einschlieBlich der Aufarbeitung und Ruckfuhrung des katalytisch 
aktiven Fluids), einen Teil davon oder periodisch erfolgen. 

Das katalytisch aktive Fluid enthalt wenigstens eine geloste Metallkomplexverbindung 
15 eines Metalls der VIIL Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit wenigs- 
tens einer Phosphoramiditverbindung als Liganden. Die Metallkomplexverbindung liegt 
somit im Allgemeinen als homogen einphasige Losung in einem geeigneten Losungs- 
mittel vor. Diese Losung kann zusatzlich Phosphoramiditverbindungen als treien Li- 
ganden enthalten. Als Losungsmittel werden vorzugsweise die bei der Hydroformylie- 
20 rung der jeweiligen ethylenisch ungesattigten Verbindungen entstehenden hohersie- 
denden Folgereaktionsprodukte, z. B. die Produkte der Aidolkondensation, eingesetzt. 
Des Weiteren konnen, bis zu ihrer Abtrennung, auch die Hydroformylierungsprodukte 
als Losungsmittel fungieren. 

25 Ebenfalls geeignete Losungsmittel sind Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwas- 
serstoffe oder Gemische von Kohlenwasserstoffen. Weitere Losungsmittel sind Ester 
aliphatischer Carbonsauren mit Alkanolen, beispielsweise Essigester oder Texanol®, 
Ether wie tert.-Butylmethylether und Tetrahydrofuran. Bei ausreichend hydrophilisierten 
Liganden konnen auch Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 

30 n-Butanol, Isobutanol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, etc., eingesetzt wer- 
den. Ferner konnen als Losungsmittel auch so genannte "lonische Flussigkeiten" ver- 
wendet werden. Hierbei handelt es sich urn fliissige Salze, beispielsweise urn 
N,N'-DialkyIimidazoIiumsalze wie die N-Butyl-N'-methylimidazoliumsalze, Tetraalkyl- 
ammoniumsalze wie die Tetra-n-butylammoniumsalze, N-Alkylpyridiniumsalze wie die 

35 n-Butylpyridiniumsalze, Tetraalkylphosphoniumsalze wie die 

Trishexyl(tetradecyl)phosphoniumsalze, z. B. die Tetrafluoroborate, Acetate, Tetra- 
chloroaluminate, Hexafluorophosphate, Chloride und Tosylate. 

Die Hydroformylierung erfolgt in wenigstens einer Reaktionszone, die einen oder meh- 
40 rere, gleiche oder verschiedene Reaktoren umfassen kann. Im einfachsten Fall wird die 
Reaktionszone von einem einzelnen Reaktor gebildet Sowohl die Reaktoren jeder 
einzelnen Zone als auch die gegebenenfalls verschiedene Stufen bildenden Reaktoren 
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konnen jeweils gleiche oder verschiedene Vermischungscharakteristiken aufweisen. 
Die Reaktoren konnen gewunschtenfalls durch Einbauten ein- oder mehrfach unterteilt 
sein. Bilden zwei oder mehrere Reaktoren eine Zone, so konnen diese untereinander 
beliebig verschaltet sein, z. B. parallel oder in Reihe. 

Geeignete druckfeste Reaktionsapparaturen fur die Hydroformylierung sind dem 
Fachmann bekannt. Dazu zahlen die allgemein iiblichen Reaktoren fur Gas-Flussig- 
Reaktionen, wie z. B. Rohrreaktoren, Ruhrkessel, Gasumlaufreaktoren, Blasensaulen, 
etc., die gegebenenfalls durch Einbauten unterteilt sein konnen. 

Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden ublicherweise in Form eines Gemischs, dem 
so genannten Synthesegas, eingesetzt. Die Zusammensetzung des im erfindungsge- 
maBen Verfahren eingesetzten Synthesegases kann in weiten Bereichen variieren. 
Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt in der Regel 
1:1000 bis 1000:1, vorzugsweise 1:100 bis 100:1. Werden mehrere Reaktionszonen 
eingesetzt, so konnen diese gleiche oder verschiedene Molverhaltnisse von CO zu H 2 
aufweisen. 

Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Allgemeinen in einem Be- 
reich von etwa 20 bis 200 °C, vorzugsweise etwa 50 bis 190 °C, insbesondere etwa 60 
bis 150 °C. Die Umsetzung wird vorzugsweise bei einem Druck in einem Bereich von 
etwa 1 bis 700 bar, besonders bevorzugt 3 bis 600 bar, insbesondere 5 bis 50 bar 
durchgefuhrt. Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat des 
eingesetzten Hydroformylierungskatalysators variiert werden. So erlauben die im 
Folgenden naher beschriebenen Hydroformylierungskatalysatoren z. T. eine 
Umsetzung in einem Bereich niedriger Drucke, wie etwa im Bereich von etwa 1 bis 100 
bar. Werden mehrere Reaktionszonen eingesetzt, konnen diese bei gleichen oder bei •, 
verschiedenen Temperaturen und/oder Drucken betrieben werden. 

Die Hydroformylierung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen, bevorzugt ist 
ein kontinuierliches Verfahren, bei dem man 

a) in die Reaktionszone(n) die ethylenisch ungesattigte(n) Verbindung(en) sowie 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff einspeist und in Gegenwart des katalytisch akti- 
ven Fluids umsetzt, 

b) aus der Reaktionszone einen Austrag entnimmt und einer Auftrennung unter- 
zieht, wobei eine im Wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt enthaltende 
Fraktion und das katalytisch aktive Fluid, das die hoher als das Hydroformylie- 
rungsprodukt siedenden Nebenprodukte der Hydroformylierung und die darin ge- 
loste Metallkomplexverbindung enthalt, erhalten werden, und 
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c) das katalytisch aktive Fluid, gegebenenfalls nach Abtrennung wenigstens eines 
Teils der hoher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden Nebenprodukte, in 
die Reaktionszone zuruckfuhrt. 

5 Der Austrag aus der Reaktionszone wird einer ein- oder mehrstufigen Trennoperation 
unterzogen, wobei zumindest ein die Hauptmenge des Hydroformylierungsprodukts 
enthaltender Strom und ein das katalytisch aktive Fluid enthaltender Strom erhalten 
werden. In Abhangigkeit von den angewandten Austrags- und Trennverfahren werden 
im Allgemeinen weitere Strome erhalten, wie synthesegashaltige Abgase, aus nicht 
10 umgesetzter ethylenisch ungesattigter Verbindung und gegebenenfalls gesattigtem 
Kohlenwasserstoff bestehende Strome, etc. Diese konnen ganz oder teilweise in die 
Reaktionszone zuruckgefuhrt oder aus dem Verfahren ausgeschleust werden. 

Bevorzugt wird aus der Reaktionszone ein flussiger Austrag entnommen (Flussigaus- 
1 5 tragsverfahren). Dieser f lussige Austrag enthalt als wesentliche Bestandteile: 

i) das Hydroformylierungsprodukt, d. h. die aus dem eingesetzten Olefin oder Ole- 
fingemischen erzeugten Aldehyde, 

20 ii) die hochsiedenden Nebenprodukte der Hydroformylierung, wie sie z. B. aus der 
Aldolreaktion der gebildeten Aldehyde resultieren, 



25 



iii) den homogen gelosten Hydroformylierungskatalysator und gegebenenfalls f reien 
Liganden, 



iv) gegebenenfalls nicht umgesetzte define, 

v) leichtsiedende Komponenten, wie Alkane, und 

30 vi) gelostes Synthesegas. 

Sofern zur Hydroformylierung ein inertes Losungsmittel eingesetzt wird, ist auch dieses 
in dem flussigen Austrag aus der Reaktionszone enthalten. In der Regel werden jedoch 
als Losungsmittel die bei der Hydroformylierung (z. B. durch Aldolkondensation) gebil- 
35 deten, hoher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden Nebenprodukte eingesetzt. 

Die Auftrennung des flussigen Austrags aus der Reaktionszone unter Erhalt einer im 
Wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt enthaltenden Fraktion und unter Erhalt 
des katalytisch aktiven Fluids, das die hoher als das Hydroformylierungsprodukt sie- 
40 denden Nebenprodukte der Hydroformylierung und die darin geloste Metallkomplex- 
verbindung enthalt, erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Dazu 
zahlen Entspannungs- und thermische Auftrennungsschritte (Destillationen). Geeignete 
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Trennapparaturen zur Destination sind z. B. Destillationskolonnen, wie Bodenkolonnen, 
die gewunschtenfalls mit Glocken, Siebplatten, Siebboden, Ventiien, etc. ausgeriistet 
sein konnen, Verdampfer, wie Dunnschichtverdampfer, Fallfilmverdampfer, Wischblatt- 
verdampfer, etc. 

5 

Der flussige Austrag aus der Reaktionszone kann beispielsweise zur Aufarbeitung zu- 
nachst einer ein- Oder mehrstufigen Entgasung unterzogen werden. 

In einer Ausfuhrungsform mit einstufiger Entgasung wird z.B. der flussige Austrag aus 
10 der Reaktionszone in ein EntspannungsgefaB entspannt, wobei in Folge der Drucker- 
niedrigung der Austrag in eine flussige, den Hydroformylierungskatalysator und gege- 
benenfalls freien Liganden, die hochsiedenden Nebenprodukte der Hydroformylierung 
enthaltende Phase und eine den Hauptteil des gebildeten Hydroformylierungsprodukts, 
gegebenenfalls nicht umgesetzte Olefine, leicht siedende Komponenten und uber- 
15 schussiges Synthesegas enthaltende gasformige Phase aufgetrennt wird. Die das 
katalytisch aktive Fluid bildende flussige Phase kann zur Recyclierung des Katalysa- 
tors als Ruckfuhrstrom, gegebenenfalls nach Abtrennung wenigstens eines Teils der 
hochsiedenden Nebenprodukte, wieder in die Reaktionszone geleitet werden. Die 
Gasphase kann zur weiteren Aufarbeitung z. B. einem Kondensator zugefuhrt werden, 
20 in welchem das Hydroformylierungsprodukt flOssig abgeschieden wird. Die in dem 

Kondensator anfallende Gasphase, die im Wesentlichen nicht umgesetztes Synthese- 
gas, nicht umgesetztes Olefin sowie Inertkomponenten enthalt, kann, gegebenenfalls 
nach Abtrennung wenigstens eines Teils der Inertkomponenten, ganz oder teilweise in 
die Reaktionszone zuruckgefuhrt werden. 

25 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des Flussigaustragsverfahrens mit Entgasung wird 
der flussige Austrag aus der Reaktionszone zur Aufarbeitung einer zweistufigen Entga- 
sung unterzogen. Dabei kann die erste Entgasungsstufe auch als eine Ruhezone aus- 
gestaltet sein, in der kein Eintrag von Gas in die FIQssigphase erfolgt. Die in dieser 
^ 30 Ruhe-/Entspannungsstufe erhaltene Gasphase besteht im Wesentlichen aus Synthe- 
segas. Die aus der Ruhe-/Entspannungsstufe erhaltene FIQssigphase kann in einer 
zweiten Entspannungsstufe (Entgasungsstufe) wiederum in eine FIQssigphase und 
eine Gasphase aufgetrennt werden. Die so erhaltene zweite FIQssigphase enthalt im 
Allgemeinen die hoher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden Nebenprodukte, 
35 den homogen gelosten ersten Hydroformylierungskatalysator und gegebenenfalls ei- 
nen Teil des Hydroformylierungsprodukts. Die zweite Gasphase enthalt das nicht um- 
gesetzte Olefin, gesattigte Kohlenwasserstoffe und ebenfalls einen Teil des Hydrofor- 
mylierungsprodukts. Zur Isolierung des katalytisch aktiven Fluids einerseits und einer 
die Hauptmenge des Hydroformylierungsprodukts enthaltenden Fraktion andererseits 
40 kann sich an die zweite Entspannunsstufe eine thermische Aufarbeitung anschlieBen. 
Bei diesem thermischen Abtrennungsschritt kann es sich beispielsweise urn eine Des- 
tination handeln. Bevorzugt werden zur Destination zweite FIQssigphase und zweite 
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Gasphase aus dem zweiten Entspannungsschritt im Gegenstrom gefuhrt und so in 
besonders innigen Kontakt gebracht (strippen). In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
ist die zweite Entspannungsstufe als Kombination des Entspannungsschritts (Flash) 
mit einem thermischen Abtrennungsschritt ausgefiihrt (Flash/strip-Stufe). 

5 

Alternativ zu den zuvor beschriebenen reinen FIQssigaustragsverfahren kann das so 
genannte Kreisgasverfahren eingesetzt werden, bei dem aus dem Gasraum der Reak- 
tionszone ein weiterer gasfdrmiger Austrag entnommen wird. Dieser gasfdrmige Aus- 
trag besteht im Wesentlichen aus Synthesegas, unumgesetzten Olefinen und Inert- 
1 0 komponenten, wobei nach MaBgabe des Dampfdrucks des Hydroformylierungspro- 
dukts in der Reaktionszone auch ein Teil der gebildeten Hydroformylierungsprodukte 
mit ausgeschleust werden. Aus dem Gasstrom kann das mitgefuhrte Hydroformylie- 
rungsprodukt z. B. durch Abkuhlen auskondensiert und der vom FIQssiganteil befreite 
Gasstrom wieder zuruck in die Reaktionszone gefuhrt werden. 

15 

Vorzugsweise sind die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Basen aus- 
gewahlt unter in dem katalytisch aktiven Fluid loslichen Basen, an eine Festphase im- 
mobilisierten Basen und Kombinationen davon. Vorzugsweise ist die Base ausgewahlt 
unter basischen Stickstoffverbindungen. 

20 

Bevorzugt werden als Basen Stickstoffverbindungen eingesetzt, die keine primaren 
und sekundaren Stickstoffatome (d. h. solche, die noch gebundene H-Atome enthalten) 
aufweisen. Basische Stickstoffverbindungen, die als Verunreinigung Verbindungen mit 
primaren und sekundaren Stickstoffatomen enthalten, z. B. tertiare Amine, die produk- 
25 tionsbedingt mit primaren und/oder sekundaren Aminen verunreinigt sind, konnen vor 
ihrem Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren einer Aufarbeitung zur Abtren- 
nung wenigstens eines Teils dieser Verbindungen unterzogen werden. 

Geeignete Basen sind z. B. Trialkylamine. Trialkylamine, die einen Siedepunkt unter- 
30 halb oder im Bereich der Produktaldehyde aufweisen, wie es in der Regel fur Tri-(Ci- 
. C 3 -)alkylamine der Fall ist, eignen sich weniger, wenn die Produktaldehyde destillativ 
vom Reaktionsaustrag abgetrennt werden. 

Des Weiteren bevorzugt ist die Base ausgewahlt unter Dialkylarylaminen, bevorzugt 
35 Di^d-C^alkylarylaminen, wobei die Alkylgruppen und/oder die Arylgruppe zusatzlich 
substituiert sein konnen. Die Arylgruppe steht vorzugsweise fur Phenyl. Dazu zahlen 
z. B. N,N-Dimethylanilin, N,N-Diethylanilin, N,N,2,4,6-Pentamethylanilin, Bis(4-(N,N- 
Dimethylamino)phenyl)methylen,4,4'-Bis(N,N-dimethylamino)benzophenonetc. 

40 Des Weiteren bevorzugt ist die Base ausgewahlt unter Alkyldiarylaminen, bevorzugt 
(CrC 4 -)Alkyldiarylaminen, wobei die Alkylgruppe und/oder die Arylgruppen gegebe- 
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nenfalls substituiert sein konnen. Dazu zahlen z. B. Diphenylmethylamin und Dipheny- 
lethylamin. 

Des Weiteren bevorzugt ist die Base ausgewahlt unter Triarylaminen, wobei die Aryl- 
5 gruppen gegebenenfalls substituiert sein konnen, wie Triphenylamin, etc. Des Weiteren 
bevorzugte Amine sind Tricycloalkylamine, wie Tricyclohexylamin. 

Des Weiteren bevorzugt ist die Base ausgewahlt unter stickstoff haltigen Heterocyclen. 
Vorzugsweise sind die stickstoffhaltigen Heterocyclen ausgewahlt aus der Gruppe der 
10 Pyrrole, Pyrrolidine, Pyridine, Chinoline, Isochinoline, Purine, Pyrazole, Imidazole, Tri- 
azole, Tetrazole, Indolizine, Pyridazine, Pyrimidine, Pyrazine, Triazine, Indole, Isoindo- 
le, Oxazole, Oxazolidone, Oxazolidine, Morpholine, Piperazine, Piperidine und deren 
Derivaten. 

• 1 5 Geeignete Derivate der zuvor genannten stickstoffhaltigen Heterocyclen konnen z. B. 
einen Oder mehrere d-Cs-Alkylsubstituenten, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, 
n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, etc., aufweisen. 

Als Basen bevorzugte Heterocyclen sind Pyrrole, Indole, Pyridine, Chinoline und Tria- 
20 zole, die zusatzlich einen oder mehrere d-Ce-Alkylsubstituenten aufweisen konnen. 
Dazu zahlen beispielsweise 3-Alkylindole, wie 3-Methylindol, 2,6-Dialkylpyridine, wie 
2,6-Dimethylpyridin, Chinolin und 1 -H-Benztriazol. 

Die zuvor genannten Basen konnen einzeln oder in Form von beliebigen Mischungen 
25 eingesetzt werden. 

Beim Einsatz wenigstens einer in dem katalytisch aktiven Fluid loslichen Base wird in 
der Reaktionszone vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Base zu Phosphoramidit- 
verbindung von 0,01 :1 bis 5:1 , vorzugsweise von 0,1 :1 bis 1 ,5:1 , aufrecht erhalten. 
p 30 Dazu kanri beispielsweise der pH-Wert der Reaktionsmischung in regelmaBigen Ab- 

standen kontrolliert und im Bedarfsfall Base der Reaktionsmischung zugesetzt werden. 

Sofern die Aufarbeitung des Reaktionsaustrags, wie zuvor beschrieben, einen thermi- 
schen Trennschritt umfasst, werden vorzugsweise hochsiedende losliche Basen einge- 

35 setzt, die unter den Bedingungen der thermischen Aufarbeitung einen ausreichend 
hoheren Siedepunkt aufweisen als die Hydroformylierungsprodukte. Bevorzugt erfolgt 
die Auftrennung des Austrags aus der Reaktionszone so, dass die dabei erhaltene, das 
Hydroformylierungsprodukt enthaltende Fraktion im Wesentlichen f rei von der einge- 
setzten Base ist. Bevorzugt erfolgt die Auftrennung des Austrags aus der Reaktionszo- 

40 ne des Weiteren so, dass die Base im Wesentlichen in der das katalytisch aktive Fluid 
bildenden Fraktion enthalten ist und mit diesem in die Reaktionszone zuruckgef uhrt 
wird. 
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In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird als Base wenigs- 
tens eine an eine Festphase immobilisierte Base eingesetzt. Geeignete immobiiisierte 
Basen sind prinzipiell die dem Fachmann bekannten basischen lonenaustauscher. Die 
5 Festphase dieser basischen lonenaustauscher umfasst beispielweise eine Polymer- 
matrix. Dazu zahlen z. B. Polystyroimatrices, die neben Styrol wenigstens ein vernet- 
zendes Monomer, z. B. Divinylbenzol, sowie gegebenenfalls weitere Comonomere 
einpolymerisiert enthalten. Geeignet sind weiterhin Polyacrylmatrices, die durch Poly- 
merisation wenigstens eines (Meth)acrylats, wenigstens eines vernetzenden Mono- 
1 0 mers sowie gegebenenfalls weiterer Comonomere erhalten werden. Geeignete Poly- 
mermatrices sind auch Phenol-Formaldehyd-Harze und Polyalkylamin-Harze, die bei- 
spielsweise durch Kondensation von Pojyaminen mit Epichlorhydrin erhalten werden. 

Die an die Festphase direkt oder fiber eine Spacergruppe gebundenen so genannten 
15 Ankergruppen (deren locker gebundene Gegenionen gegen gleichsinnig geladene lo- 
nen ausgetauscht werden konnen) sind vorzugsweise ausgewahlt unter stickstoff halti- 
gen Gruppen, vorzugsweise tertiaren und quartaren Aminogruppen. Bevorzugt sind 
Ankergruppen, die in der freien Basenform vorliegen. 

20 Geeignete funktionelle Gruppen sind z. B. (geordnet nach abnehmender Basizitat): 

-CH 2 N + (CH 3 ) 3 OH" z. B. Duolite A 1 01 

-CH 2 N + (CH 3 ) 2 CH 2 CH 2 OH OH" z. B. Duolite A 1 02 

-CH 2 N(CH 3 ) 2 z. B. Amberlite IRA 67 
25 -CH 2 NHCH 3 

-CH 2 NH 2 z. B. Duolite A 365 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich sowohl stark als auch schwach basi- 
sche lonenaustauscher, bevorzugt sind schwach basische lonenaustauscher. Unter 
30 den schwach basischen lonenaustauschern sind solche, die tertiare Aminogruppen 
aufweisen bevorzugt. Stark basische lonenaustauscher weisen in der Regel quaterna- 
re Ammoniumgruppen als Ankergruppen auf . Ein schwach basischer lonenaustauscher 
ist in der Regel dadurch charakterisiert, dass er nach der Regenerierung in der freien 
Basenform vorliegt. 





35 



Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete kommerziell erhaltliche lonenaustau- 
scher sind z. B. Amberlite® IRA 67 und Amberlyst A21 . 



Ublicherweise enthalten lonenaustauscher eine hydrophile Sphare von gebundenem 
40 Wasser. Bevorzugt werden die an eine Festphase imrnobilisierten Basen vor ihrem 
Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren mit wenigstens einem wasserfreien L6- 
sungsmittel in Kontakt gebracht, urn gebundenes Wasser teilweise oder vollstandig zu 
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entfernen. Besonders bevorzugt erfolgt dabei zunachst eine Behandlung mit einem 
wasserloslichen bzw. wassermischbaren Losungsmittel und anschlieBend mit einem im 
Wesentlichen wasserunloslichen Losungsmittel. Geeignete mit Wasser mischbare Lo- 
sungsmittel sind z.B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, etc. 
5 Geeignete im Wesentlichen wasserunldsliche Losungsmittel sind z. B. Aromaten, wie 
Toluol und Xyiole, Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische sowie hoch- 
siedende Alkohole, z. B. 2-PropyIheptanol. Uberraschenderweise wurde gefunden, 
dass die erfindungsgemaB eingesetzten lonenaustauscher auch in im Wesentlichen 
wasserfreiem Medium geeignet sind, Phosphoramiditverbindungen gegenuber einem 
1 0 Abbau zu stabilisieren bzw. die entsprechenden Hydroformylierungskatalysatoren vor 
einer Deaktivierung zu schutzen. 

Das Inkontaktbringen des katalytisch aktiven Fluids mit einer immobilisierten Base er- 
folgt vorzugsweise, indem man aus der Reaktionszone einen flussigen Austrag ent- 
15 nimmt und vor oder nach seiner Auftrennung mit der immobilisierten Base in Kontakt 
bringt. Bevorzugt wird die aus dem Austrag nach seiner Auftrennung gewonnene, das 
katalytisch aktive Fluid bildende Fraktion mit der immobilisierten Base in Kontakt ge- 
bracht. Die Base kann sowohl in Form einer Aufschlammung als auch in Form einer 
Packung, z. B. als Festbett, vorliegen. 

20 

Das Regenerieren der immobilisierten Base erfolgt nach ublichen, dem Fachmann be- 
kannten Verfahren, wie z. B. durch Behandlung mit wassriger Base. Geeignete Basen 
sind beispielsweise Ammoniak, Alkalicarbonate, wie Natriumcarbonat und Kaliumcar- 
bonat, Aikalihydroxide, wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. Bevorzugt erfolgt 

25 dabei vor dem Regenerieren zunachst eine Behandlung mit einem der zuvor genann- 
ten wasserloslichen bzw. wassermischbaren Losungsmittel. Vorzugsweise schlieBt 
sich an die Regeneration wenigstens ein Spulschritt mit einem trockenen organischen 
Losungsmittel, wie zuvor beschrieben, an. Besonders bevorzugt erfolgt auch dabei 
zunachst eine Behandlung mit einem wasserloslichen bzw. wassermischbaren L6- 

30 sungsmittel und anschlieBend mit einem im Wesentlichen wasserunloslichen L6- 

i sungsmittel. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine 
Kombination aus wenigstens einer in dem katalytischen Fluid loslichen Base und we- 

35 nigstens einer an eine Festphase immobilisierten Base eingesetzt. Die Basenpaare 
werden dabei so ausgewahlt, dass die immobilisierten Basen befahigt sind, aus den 
durch Umsetzung der loslichen Basen mit Sauren erhaltenen Saure-Base-Addukten 
die loslichen Basen zumindest teilweise f reizusetzen. Dazu werden die Basen so aus- 
gewahlt, dass die Basenstarken der flussigen Basen unter den Reaktionsbedingungen 

40 geringer sind als die Basenstarken der immobilisierten Basen. Diese Basenstarken 
kann der Fachmann durch einfache Routineexperimente ermitteln. Einen guten An- 
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haltspunkt geben die fur den Einsatz in wassrigen Systemen im Allgemeinen bekann- 
ten pKb-Werte der Basen. 

Fur den Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren geeignete Phosphoramiditver- 
5 bindungen sind in der WO 00/56451 , WO 02/083695, WO 03/01 81 92 und der deut- 
schen Patentanmeldung 102 43 138.8 beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Be- 
zug genommen wird. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems 
10 urn Co, Ru, Rh, Pd, Pt, Os oder Ir, speziell um Rh, Co, Ir Oder Ru. 

Im Folgenden umfasst der Ausdruck "Alky!" geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. 
Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige oder verzweigte d-CarAlkyl, 
bevorzugterweise Ci-Cia-AlkyI-, besonders bevorzugt Ci-C 8 -Alkyl- und ganz besonders 

• 15 bevorzugt CrCrAlkylgruppen. Beispiele fur Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 
2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
2,2-DimethyIpropyl, 1 -Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 
4-Methylpentyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 
20 1 ,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1 ,1 ,2-Trimethylpropyl, 

1,2,2-TrimethyJpropyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 -Ethyl- 2-methylpropyl, n-Heptyl, 
2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylheptyl, 
Nonyl, Decyl. 

Der Ausdruck "Alkyl" umfasst auch substituierte Alkylgruppen, welche im Allgemeinen 
1 , 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1 , 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 Substituenten, aus- 
gewahlt aus den Gruppen Cycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Halogen, NE 1 E 2 , NE^E 3 *, COOH, 
Carboxylat, -S0 3 H und Sulfonat, tragen konnen, worin E\ E 2 und E 3 jeweils gleiche 
oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl und Aryl 
bedeuten. 

Der Ausdruck "Alkylen" im Sinne der vorliegenden Erfindung steht fur geradkettige 
oder verzweigte Alkandiyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

35 Der Ausdruck "Cycloalkyl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte 
als auch substituierte Cycloalkylgruppen, vorzugsweise Cs-Cy-Cycloalkylgruppen, wie 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl, die im Falle einer Substitution, im Allgemei- 
nen 1 , 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1 , 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 Substituenten, 
ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy und Halogen, tragen konnen. 

40 

Der Ausdruck "Heterocycloalkyl" im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst 

gesattigte, cycloaliphatische Gruppen mit im Allgemeinen 4 bis 7, vorzugsweise 5 oder 

6 Ringatomen, in denen 1 oder 2 der Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, 
M/44140 
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Ringatomen, in denen 1 oder 2 der Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, ausge- 
wahlt aus den Elementen Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, ersetzt sind und die ge- 
gebenenfalls substituiert sein konnen, wobei im Falle einer Substitution, diese hetero- 
cycloaliphatischen Gruppen 1 , 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 
5 Substituenten, ausgewahlt aus Alkyl, Aryl, COOR f (R f = Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl 
und Aryl), COO"M + und NE 1 E 2 , bevorzugt Alkyl, tragen konnen. Beispielhaft fur solche 
heterocycloaliphatischen Gruppen seien Pyrrolidinyl, Piperidinyl, 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl, Oxazolidinyl, Morpholidinyl, Thia- 
zolidinyl, Isothiazolidinyl, Isoxazolidinyl, Piperazinyl-, Tetrahydrothiophenyl, Tetrahydro- 
1 0 furanyl, Tetrahydropyranyl, Dioxanyl genannt. 

Der Ausdruck "Aryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte als 
auch substituierte Arylgruppen, und steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, 
Naphthyl, Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl oder Naphthacenyl, besonders bevor- 
15 zugt fur Phenyl oder Naphthyl, wobei diese Arylgruppen im Falle einer Substitution im 
Allgemeinen 1, 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 1 , 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 
Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, 
Trifluormethyl, -S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 , Nitro, Cyano oder Halogen, 
tragen konnen. 

20 

Der Ausdruck "Hetaryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte 
oder substituierte, heterocycloaromatische Gruppen, vorzugsweise die Gruppen Pyri- 
dyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, sowie die Untergruppe der 
"Pyrrolgruppe", wobei diese heterocycloaromatischen Gruppen im Falle einer Substitu- 
25 tion im Allgemeinen 1 , 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, 
Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, -SO s H, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 , Trifluormethyl 
oder Halogen, tragen konnen. 

Der Ausdruck "Pyrrolgruppe" steht im Sinne der vorliegenden Erfindung fur eine Reihe 
30 unsubstituierter oder substituierter, heterocycloaromatischer Gruppen, die strukturell 
vom Pyrrolgrundgerust abgeleitet sind und ein pyrrolisches Stickstoffatom im Hetero- 
cyclus enthalten, das kovalent mit anderen Atomen, beispielsweise einem Pnicogena- 
tom, verknupft werden kann. Der Ausdruck "Pyrrolgruppe" umfasst somit die unsubsti- 
tuierten oder substituierten Gruppen Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, Purinyl, 
35 Indazolyl, Benzotriazolyl, 1 ,2,3-Triazolyl, 1 ,3,4-Triazolyl und Carbazolyl, die im Falle 
einer Substitution im Allgemeinen 1 , 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, besonders be- 
vorzugt 1 Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy, Acyl, Carboxyl, 
Carboxylat, -S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 , Trifluormethyl oder Halogen, tra- 
gen konnen. Eine bevorzugte substituierte Indolylgruppe ist die 3-Methyl-indolylgruppe. 

40 

Dementsprechend umfasst der Ausdruck "Bispyrrolgruppe" im Sinne der vorliegenden 
Erfindung zweibindige Gruppen der Formel 
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10 



Py-i-Py, 

die zwei durch direkte chemische Bindung oder Alkylen-, Oxa-, Thio-, Imino-, Silyl oder 
Alkyliminogruppen vermittelte Verknupfung, verbundene Pyrrolgruppen enthalten, wie 
die Bisindoldiyl-Gruppe der Formel 




als Beispiel fur eine Bispyrrolgruppe, die zwei direkt verknupfte Pyrrolgruppen, in die- 
sem Falle Indolyl, enthalt, oder die Bispyrroldiylmethan-Gruppe der Formel 




15 als Beispiel fur eine Bispyrrolgruppe, die zwei uber eine Methylengruppe verknupfte 
Pyrrolgruppen, in diesem Falle Pyrrolyl, enthalt. Wie die Pyrrolgruppen konnen auch 
die Bispyrrolgruppen unsubstituiert oder substituiert sein und im Falle einer Substitution 
pro Pyrrolgruppeneinheit im Allgemeinen 1 , 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, insbe- 
sondere 1 Substituenten, ausgewahlt aus Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, -S0 3 H, 
20 Sulfonat, NE 1 E 2 , AIkylen-NE 1 E 2 , Trifluormethyl oder Halogen, tragen, wobei bei diesen 
Angaben zur Anzahl moglicher Substituenten die Verknupfung der Pyrrolgruppenein- 
heiten durch direkte chemische Bindung oder durch die mittels der vorstehend genann- 
ten Gruppen vermittelte Verknupfung nicht als Substitution betrachtet wird. 

25 Carboxylat und Sulfonat stehen im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise fur ein De- 
rivat einer Carbonsaurefunktion bzw. einer Sulfonsaurefunktion, insbesondere fur ein 
Metallcarboxylat oder -sulfonat, eine Carbonsaure- oder Sulfonsaureesterfunktion oder 
eine Carbonsaure- oder Sulfonsaureamidfunktion. Dazu zahlen z. B. die Ester mit Ci- 
C 4 -Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol 
30 und tert.-Butanol. Dazu zahlen weiterhin die primaren Amide und deren N-Alkyl- und 
N,N-Dialkylderivate. 
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Die obigen Erlauterungen zu den Ausdrucken "Alkyl", a Cycloalkyl M , "Aryl", "Heterocyc- 
loalkyl" und "HetaryT gelten entsprechend fur die Ausdrucke "Alkoxy", "Cycloalkoxy", 
"Aryloxy", "Heterocycloalkoxy" und "Hetaryloxy". 

5 Der Ausdruck "Acyl" steht im Sinne der vorliegenden Erfindung fur Alkanoyl- Oder 
Aroylgruppen mit im Allgemeinen 2 bis 1 1 , vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
beispielsweise fur die Acetyl-, Propanoyl-, Butanoyl-, Pentanoyl-, HexanoyI-, Hepta- 
noyl-, 2-Ethylhexanoyl-, 2-Propylheptanoyl-, Benzoyl- oder Naphthoyl-Gruppe. 

Die Reste E 1 bis E 12 sind unabhangig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff , Al- 
kyl, Cycloalkyl und Aryl. Die Gruppen NE 1 E 2 , NE 4 E 5 , NE 7 E 8 und NE 10 E 11 stehen vor- 
zugsweise fur N,N-Dimethylamino, N,N-Diethylamino, N,N-Dipropylamino, N,N- 
Diisopropylamino, N,N-Di-n-butylamino, N,N-Di-t.-butylamino, N,N-Dicyclohexylamino 
oder N,N-Diphenylamino. 

Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt fur Fluor, Chlor und Brom. 

IVT steht fur ein Kationaquivalent, d. h. fur ein einwertiges Kation oder den einer positi- 
ven Einfachladung entsprechenden Anteil eines mehrwertigen Kations. Das Kation M + 
dient lediglich als Gegenion zur Neutralisation negativ geladener Substituentengrup- 
pen, wie der COO- oder der Suifonat-Gruppe und kann im Prinzip beliebig gewahlt 
werden. Vorzugsweise werden deshalb Alkalimetall-, insbesondere Na + , K + -, Li + -lonen 
oder Onium-lonen, wie Ammonium-, Mono-, Di-, Tri-, Tetraalkylammonium-, Phospho- 
nium-, Tetraalkylphosphonium- oder Tetraarylphosphonium-lonen verwendet. 

Entsprechendes gilt fur das Anionaquivalent X", das lediglich als Gegenion positiv ge- 
ladener Substituentengruppen, wie den Ammoniumgruppen, dient und beliebig gewahlt 
werden kann unter einwertigen Anionen und den einer negativen Einfachladung ent- 
sprechenden Anteilen eines mehrwertigen Anions. Geeignete Anionen sind z.B. Halo- 
genid-lonen X", wie Chlorid und Bromid. Bevorzugte Anionen sind Sulfat und Sulfonat, 
z.B. S0 4 2 ", Tosylat, Trifluormethansulfonat und Methylsulfonat. 

Die Werte fur x und y stehen fur eine ganze Zahl von 1 bis 240, vorzugsweise fur eine 
ganze Zahl von 3 bis 1 20. 

Kondensierte Ringsysteme konnen durch Anellierung verknupfte (ankondensierte) 
aromatische, hydroaromatische und cyclische Verbindungen sein. Kondensierte Ring- 
systeme bestehen aus zwei, drei oder mehr als drei Ringen. Je nach der Verknup- 
fungsart unterscheidet man bei kondensierten Ringsystemen zwischen einer ortho- 
Anellierung, d. h. jeder Ring hat mit jedem Nachbarring jeweils eine Kante, bzw. zwei 
Atome gemeinsam, und einer peri-Anellierung, bei der ein Kohlenstoffatom mehr als 
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zwei Ringen angehort. Bevorzugt unter den kondensierten Ringsystemen sind ortho- 
kondensierte Ringsysteme. 

Vorzugsweise ist die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Phosphorami- 
5 ditverbindung ausgewahlt unter Verbindungen der allgemeinen Fomneln I Oder II 

R1_ p (X 2) b R3 

(X 1 ) a 

(I) 




10 




R2 



Ri P (X2) b Y (X3) c P R5 

(X') a (X% (II) 



I 

R2 R4 



worin 



R 1 und R 5 unabhangig voneinander fur uber das Stickstoffatom an das Phosphoratom 
gebundene Pyrrolgruppen stehen, 

R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl. Aryl oder 
15 Hetaryl stehen, 

oder R 1 gemeinsam mit R 2 und/oder R 4 gemeinsam mit R 5 eine zweibindige 
Gruppe bilden, die mindestens eine uber das pyrrolische Stickstoffatom an das 
Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppe enthalt, 
20 

Y fur eine zweiwertige verbruckende Gruppe mit 2 bis 20 BrOckenatomen zwischen 
den flankierenden Bindungen steht, 

X 1 , X 2 , X 3 und X 4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter O, S, SiR a R p und 
25 NR Y , worin R a , R p und R Y unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl. Cyclo- 

alkyl. Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, und 

a, b, c und d unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen. 
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Die Reste R 2 , R 3 und R 4 in den Formeln (I) und (II) konnen unabhangig voneinander fur 
Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, wobei die Alkylre ste 1 » 2 » 
3, 4 Oder 5 Substituenten, ausgewahlt unter Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
Alkoxy, Cycloalkoxy, Heterocycloalkoxy, Aryloxy, Hetaryloxy, Hydroxy, Thiol, Polyalky- 

5 lenoxid, Polyalkylenimin, COOH, Carboxylat, S0 3 H, Sulfonat, NE 7 E 8 ,. NE 7 E 8 E**X", Ha- 
logen, Nitro, Acyl oder Cyano aufweisen konnen, worin E 7 , E 8 und E 9 jeweils gleiche 
Oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, oder Aryl 
bedeuten und X" fur ein Anionaquivalent steht, und wobei die Cycloalkyl-, Heterocyclo- 
alkyl-, Aryl- und Hetarylreste R 2 , R 3 und R 4 je 1 , 2, 3, 4 oder 5 Substituenten aufweisen 

1 0 konnen, die ausgewahlt sind unter Alkyl und den zuvor fur die Alkylreste R 2 , R 3 und R 4 
genannten Substituenten. 

Vorteilhaft stehen auch die Substituenten R 2 , R 3 und/oder R 4 fur uber das pyrrolische 
Stickstoffatom an das Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppen. 




15 



20 



25 




Besonders bevorzugt sind die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
Phosphoramiditverbindungen ausgewahlt unter Chelatphosphoramiditen. Besonders 
bevorzugte Chelatphosphoramidite sind die Phosphoramiditverbindungen der allge- 
meinen Formel 11.1 



R 1 — j P (0) b — Y— (0) c 

R 2 



R 5 

(11.1) 



worm 

R\ R 2 , R 4 , R 5 , Y, b und c die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 



In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform stehen die Substituenten R 1 , R 2 , R 4 und 
R 5 fQr uber das pyrrolische Stickstoffatom an das Phosphoratom gebundene Pyr- 
30 rolgruppen, wobei R 1 und R 2 bzw. R 4 und R 5 nicht miteinander verbunden sind. Die 

Bedeutung des Begriffs Pyrrolgruppe entspricht dabei der zuvor gegebenen Definition. 

Bevorzugt sind Phosphorchelatverbindungen, in denen die Reste R 1 , R 2 , R 4 und R 5 
unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Gruppen der Formeln lll.a bis lll.k 

35 
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(IlI.e) (Ill.f) (lil.g) 



25 




35 worin 

Alk eine Ci-Ci 2 -Alkylgruppe ist und 

R a , R b , R c und R d unabhangig voneinander fur Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, 
40 Acyl, Halogen, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl oder Carboxyl stehen. 
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Zur Veranschaulichung werden im Folgenden einige vorteilhafte Pyrrolgruppen aufge- 
listet: 



I 



H,C 



CH, H 5 C 2 



I 



\\ // 



C 2 H 5 



N-v ^-COOCH, 



(Ill.al) 



(III.a2) 



(Ill.bl) 



N v ^ COOC 3 H s 



HjCOOC^/Nv. ^COOCH, 



XT 



(III.b2) 



(III.cl) 



H 5 C 2 00C ^ /K\ ^ COOC 2 H 5 



(III.C2) 




H 3 COOC COOCH3 
(lll.dl) 




H 5 C 2 OOC COOC 2 H s 



H 3 C 



(H3O3C 



(III.d2) 



(III. el) 



(III.e2) 



M/44140 
M/44141 



r 

BASF Aktiengeselischaft 



20020944 
20020977 



PF 0000054990 



22 




HjC CH 3 



(III.il) (Ill.kl) (III.k2) 

25 

Besonders vorteilhaft ist die 3-Methylindolylgruppe (Skatolylgruppe) der Formel Ill.f1 . 
Hydroformylierungskatalysatoren auf Basis von Liganden, die eine oder mehrere 
3-Methylindolylgruppe(n) an das Phosphoratom gebunden aufweisen, zeichnen sich 
bereits ohne Stabilisierung durch eine Base durch eine besonders hone Stabilitat und 
30 somit besonders lange Katalysatorstandzeiten aus. 

V In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung kann in den 
Formeln I, II und 11.1 der Substituent R 1 gemeinsam mit dem Substituenten R 2 und/oder 
der Substituent R 4 gemeinsam mit dem Substituenten R 5 eine uber das pyrrolische 

35 Stickstoffatom an das Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppe enthaltende zweibindige 
Gruppe der Formel 

Py-I-W 

40 bilden, 
worin 
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Py eine Pyrrolgruppe ist, 

I fur eine chemische Bindung oder fur O, S, SiFTR^NR 05 oder gegebenenfalls sub- 
5 stituiertes Ci-C 10 -Alkylen, bevorzugt CR*R>\ steht, 

W fur Cycloalkyloxy oder -amino, Aryloxy oder -amino, Hetaryloxy oder -amino steht 

und 

10 

R n , R x , R 10 , R x und unabhangig voneinander f Or Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Hete- 
rocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

wobei die hierbei verwendeten Bezeichnungen die eingangs erlauterte Bedeutung ha- 
15 ben. 

Bevorzugte zweibindige Gruppen der Formel 

Py-I-W 

20 

sind z. B. 
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Bevorzugt sind Phosphoramidite, worin der Substituent R 1 gemeinsam mit dem Substi- 
5 tuenten R 2 und/oder der Substituent R 4 gemeinsam m'rt dem Substituenten R s eine 
Bispyrrolgruppe der Formel 




bildet, worin 
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I fur eine chemische Bindung oder fur O, S, SiR n R x ,NR u Oder gegebenenfalls sub- 
stituiertes Ci-Cio-Alkylen, bevorzugt CR X R>\ steht, worin R", R x , R*. R und R* 1 
unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl. Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl 
oder Hetaryl stehen, 

R 15 , R 15 ', R 16 , R 1ff , R 17 , R ir , R 18 und R 18 ' unabhangig voneinander fQr Wasserstoff , Al- 
kyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, W'COOR', W'COOM + , 
\N'{S0 3 )H\ W'(S0 3 )'M + , W'P0 3 (R f )(R 9 ), \N'{P0 3 f W)* W'NE 10 E 11 , 
W'(NE 10 E 11 E 12 ) + X-, W'OR', W'SR f , (CHR 9 CH 2 0) x R f , (CH 2 NE 10 ) X R, 
(CH 2 CH 2 NE 10 ) x R f , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 

worin 

W fur eine Einfachbindung, ein Heteroatom, eine Heteroatom-haltige Gruppe 
oder eine zweiwertige verbruckende Gruppe mit 1 bis 20 Bruckenatomen 
steht, 

R', E 10 , E 11 , E 12 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Was- 
serstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 

R g fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M+ fur ein Kationaquivalent steht, 

X' fur ein Anionaquivalent steht und 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 15 und R 16 und/oder R 15 ' und R 1<? zusammen 
mit den Kohlenstoffatomen des Pyrrolrings, an die sie gebunden sind, auch fur em 
kondensiertes Ringsystem mit 1 , 2 oder 3 weiteren Ringen stehen konnen. 

Vorzugsweise steht I fur eine chemische Bindung oder eine Ci-C 4 -Alkyteng ru PP e > be " 
sonders bevorzugt eine Methylengruppe. 

Zur Veranschaulichung werden im Folgenden einige vorteilhafte "Bispyrrolylgruppen" 
aufgelistet: 
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I R y R 



w // 



I R' R W I 





a: R y , R w = H 
b:R y =H 

R w = C 6 H 5 
c: (R y +R W ) = C 4 H 8 



Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die verbruckende Gruppe Y in den For- 
mel (I), (II) und (11.1) ausgewahlt unter Gruppen der Formeln IV.a bis IV.u 




(IV.a) 





(IV. b) 



(XV. c) 
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(IV. i) (iv. k) (IV. 1) 
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(IV. s) (IV. t) (IV. u) 



worin 

30 R 1 , R 1 ', R", R' r , R" 1 , R" r , R 17 , fT, R v , R VI , R v ", R VI ", R ,x , R x , R 30 und R*" unabhangig von- 
einander fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
Hydroxy, Thiol, Polyalkylenoxid, Polyalkylenimin, Alkoxy, Halogen, S0 3 H, Sulfo- 
nat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 , Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl, Acyl oder Cyano 
stehen, worin E 1 und E 2 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt un- 
ter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl und Aryl bedeuten, 

fur O, S, NR 5 oder SiR 8 R 6 steht, wobei 

R 8 und R e unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocyc- 
loalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 




35 



40 
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oder Z fur eine d-C^AIkylenbrucke steht, die eine Doppelbindung und/oder ei- 
nen Alkyl-, CycloalkyI-, Heterocycloalkyl-, Aryl- oder Hetaryl-Substituenten auf- 
weisen kann, 

5 oder Z fur eine C 2 -C 4 -Alkylenbrucke steht, die durch O, S oder NR 5 oder SiR 8 R e 

unterbrochen ist, 

wobei in den Gruppen der Formel IV.a und IV.b zwei benachbarte Reste R 1 bis R VI ge- 
meinsam mit den Kohlenstoffatomen des Benzolkerns, an die sie gebunden sind, auch 
10 fur ein kondensiertes Ringsystem mit 1 , 2 oder 3 weiteren Ringen stehen konnen, 

wobei in den Gruppen der Formeln IV.h bis IV.n zwei geminale Reste R 1 , R 1 '; R", R"; 
R™, R llp und/oder R lv , R IV " auch fur Oxo oder ein Ketal davon stehen konnen, 

• 15 A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR*R Y , NR n oder CR t R K stehen, wobei 
R*, R Y , R", R l und R K unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, CycloalkyI, Hete- 
rocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

A 3 und A 4 unabhangig voneinander fur SiR* , N oder CR l stehen, 

20 

D fur eine zweibindige Bruckengruppe der allgemeinen Formel 

R9 R 9 " R 10 Rio' 

\ / \/ 

c c 

/ \ 

25 steht, in der 




R 9 , R 9 ", R 10 und R 10 * unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, CycloalkyI, Aryl, 
Halogen, Trifluormethyl, Carboxyl, Carboxylat oder Cyano stehen, 



30 wobei R 9 ' auch gemeinsam mit R 10 * fur den Bindungsanteil einer Doppelbindung zwi- 
schen den beiden Kohlenstoffatomen, an die R 9 ' und R 10 ' gebunden sind, stehen kann, 
und/oder R 9 und R 10 gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
auch fur einen 4- bis 8-gliedrigen Carbo- oder Heterocyclus stehen konnen, der gege- 
benenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit CycloalkyI, Heterocycloalkyl, Aryl 

35 oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und, falls vorhanden, die anellierten 
Gruppen unabhangig voneinander je einen, zwei, drei oder vier Substituenten tragen 
konnen, die ausgewahlt sind unter Alkyl, CycloalkyI, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, 
COOR f , COO-M + , SQ 3 R f , S0 3 M + , NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 , NE 4 E 5 E 6+ X", Alkylen- 
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NE^E^X, OR', SR f , (CHR e CH 2 0) y R f , (CH 2 N(E 4 )) y R f , (CH 2 CH 2 N(E 4 )) y R , I Halogen, 
Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano, stehen, worin 

R', E 4 , E s und E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasser- 
5 stoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 

R e fur Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht, 

M + fur ein Kation steht, 

10 

X' fur ein Anion steht, und 

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht. 

15 Bevorzugt steht die Bruckengruppe Y fur eine Gruppe der Formel IV.a, worin die Grup- 
pen A 1 und A 2 ausgewahlt sind aus den Gruppen O, S und CR'R k , insbesondere unter 
O, S, der Methylengruppe (R* = R k = H), der Dimethylmethylengruppe (R 1 = R k = CH 3 ), 
der Diethylengruppe (R 1 = R k = C 2 H 5 ), der Di-n-propyl-methylengruppe (R'= R k = n- 
Propyl) oder der Di-n-butylmethylengruppe (R d = R e = n-Butyl). Insbesondere sind sol- 

20 che Bruckengruppen Y bevorzugt, in denen A 1 von A 2 verschieden ist, wobei A 1 bevor- 
zugt eine CR l R k -Gruppe und A 2 bevorzugt eine O- oder S-Gruppe, besonders bevor- 
zugt eine Oxagruppe O ist. 

Bevorzugt steht die Bruckengruppe Y fur eine Gruppe der Formel IV.b, worin D fur eine 
25 zweibindige Bruckengruppe steht, die ausgewahlt ist aus den Gruppen 



30 




in denen R 9 , R 9 *, R 10 und R 10P unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloal- 
35 kyl, Aryl, Halogen, Trifluormethyl, Carboxyl, Carboxylat oder Cyano stehen oder mit- 
einander zu einer C 3 -C 4 -Alkylengruppe verbunden sind und R 11 , R 12 , R 13 und R 14 unab- 
hangig voneinander fOr Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Halogen, Trifluormethyl, 
COOH, Carboxylat, Cyano, Alkoxy, S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X", Aryl 
oder Nitro stehen konnen. Vorzugsweise stehen die Gruppen R 9 , R 9 ', R 10 und R 10 " fur 
40 Wasserstoff, d-Cio-Alkyl oder Carboxylat und die Gruppen R 11 , R 12 , R 13 und R 14 fur 
Wasserstoff, d-C^-Alkyl, Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, Trifluor- 
methyl, Cn-OrAlkoxy, Carboxylat, Sulfonat oder Ci-C 8 -Aryl. Besonders bevorzugt ste- 

M/44140 
M/44141 



BASF Aktiengesellschaft 



20020944 
20020977 



PF 0000054990 



31 

hen R 9 , R 9 , R 10 , R 10 ", R 1 \ R 12 , R 13 und R 14 fur Wasserstoff. Fur den Einsatz in einem 
wassrigen Reaktionsmedium sind solche Pnicogenchelatverbindungen bevorzugt, in 
denen 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1 Oder 2, insbesondere 1 der Gruppen R 11 , R 12 , R 13 
und/oder R 14 fur eine COOM + , eine S0 3 "M + oder eine (NE 1 E 2 E 3 ) + X"-Gruppe stehen, 
5 wobei M + und X" die vorstehend genannte Bedeutung haben. 

Besonders bevorzugte Bruckengruppen D sind die Ethylengruppe 

R9 R9" Rio- R10 

\/ \/ 

c c 

/ \ 

10 

und die 1 ,2-Phenylengruppe 




15 In den Bruckengruppen Y der Formel IV.a und IV.b sind die Substituenten R 1 , R", R 1 ", 
R IV , R v und R VI vorzugsweise ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Alkoxy, Cycloalkyl, 
Heterocycloalkyl, Aryl und Hetaryl. Nach einer ersten bevorzugten AusfQhrungsform 
stehen R 1 , R n , R 1 ", R IV , R v und R VI fur Wasserstoff. Nach einer weiteren bevorzugten 
AusfQhrungsform stehen R 1 und R™ unabhangig voneinander fur Ci-C 4 -Alkyl oder C|- 

20 C 4 -Alkoxy. Vorzugsweise sind R 1 und R vl ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, 
tert.-Butyl und Methoxy. Bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R u , R 1 ", R IV und R v 
fur Wasserstoff. Nach einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform stehen R" und R v 
unabhangig voneinander fur Ci-C 4 -Alkyl oder d-C4-Alkoxy. Vorzugsweise sind R" und 

| R v ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl und tert.-Butyl. Bevorzugt stehen in die- 

65 sen Verbindungen R 1 , R™, R IV und R VI fur Wasserstoff. 

Wenn in den Bruckengruppen Y der Formel IV.a und IV.b zwei benachbarte Reste, 
ausgewahlt unter R 1 , R", R 1 ", R w , R v und R* 1 fur ein ankondensiertes, also anelliertes, 
Ringsystem stehen, so handelt es sich bevorzugt urn Benzol- oder Naphthalinringe. . 
30 Anellierte Benzolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1 , 2 oder 3, insbe- 
sondere 1 oder 2 Substituenten auf, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, 
SO3H, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE'E 2 , Trifluormethyl, Nitro, COOR f , Alkoxycarbonyl, 
Acyl und Cyano. Anellierte Naphthalinringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder wei- 
sen im nicht anellierten Ring und/oder im anellierten Ring insgesamt 1 , 2 oder 3, ins- 
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besondere 1 oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen genannten Substituen- 
ten auf . 

Bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.c, worin R N und R v unabhangig von- 
5 einander fur d-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy stehen. Vorzugsweise sind R 17 und R v aus- 
gewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. Bevorzugt stehen in 
diesen Verbindungen R 1 , R", R ,n , R VI , R™ und R VI " fur Wasserstoff . 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.c, worin R 1 und R vm 
1 0 unabhangig voneinander fur d-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy stehen. Besonders bevor- 
zugt stehen R 1 und R VI " fur tert.-Butyl. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbin- 
dungen R", R 1 ", R w , R v , R vi , R vn fur Wasserstoff . Des Weiteren bevorzugt stehen in 
diesen Verbindungen R 1 " und R VI unabhangig voneinander fur d-C 4 -Alkyl oder C1-C4- 
Alkoxy. Besonders bevorzugt sind R Ml und R VI unabhangig voneinander ausgewahlt 
15 unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.c, worin R n und R v " fur 
Wasserstoff stehen. Bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R 1 , R ,n , R ,v , R v , R vl und 
R vm unabhangig voneinander fur d-C 4 -Alky! oder d-C 4 -Alkoxy. Besonders bevorzugt 
20 sind R 1 , R ,,l f R ,v , R v , R VI und R v,n unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, 
Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. 

Weiterhin bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.d, worin Z fur eine Ci-C 4 - 
Alkylengruppe, insbesondere Methylen, steht. Bevorzugt stehen in diesen Verbindun- 
25 gen R IV und R v unabhangig voneinander fur C r C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy. Besonders 
bevorzugt sind R N und R v unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, 
Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. Die Reste R 1 , R n , R ,n , R VI , R^ 1 und R v,n stehen vor- 
zugsweise fur Wasserstoff. 

$ — 30 Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.d, worin Z fur eine 

Ci-C 4 -Alkylenbrucke steht, die wenigstens einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest auf- 
weist. Besonders bevorzugt steht Z fur eine Methylenbrucke, die zwei (VCVAIkylreste, 
insbesondere zwei Methylreste, aufweist. Vorzugsweise stehen in diesen Verbindun- 
gen die Reste R 1 und R vni unabhangig voneinander fur d-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy. 
35 Besonders bevorzugt sind R 1 und R m unabhangig voneinander ausgewahlt unter Me- 
thyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. 

Weiterhin bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.e, worin R 1 und R* 11 unab- 
hangig voneinander fur Ci-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy stehen. Insbesondere sind R 1 
40 und R* 11 unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl, 
Methoxy und Alkoxycarbonyl, bevorzugt Methoxycarbonyl. Besonders bevorzugt ste- 
hen in diesen Verbindungen die Reste R 11 bis R* fur Wasserstoff. 
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Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.f , worin R 1 und R*" un- 
abhangig voneinander fur d-C^AIkyl oder d-d-Alkoxy stehen. Insbesondere sind R 1 
und R*" unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl 
5 und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbindungen die Reste R 11 bis 
fur Wasserstoff . 

Weiterhin bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.g, worin Z fur eine C1-C4- 
Alkylengruppe steht, die wenigstens einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsubstituenten 

1 0 aufweist. Besonders bevorzugt steht Z fur eine Methylengruppe, die zwei d-C-r 

Alkylreste, speziell zwei Methylreste, aufweist. Besonders bevorzugt stehen in diesen 
Verbindungen die Reste R 1 und R VI " unabhangig voneinander fur d-C 4 -Alkyl oder d- 
C 4 -Alkoxy. Insbesondere sind R 1 und R VI " unabhangig voneinander ausgewahlt unter 
Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. Die Reste R M , R 1 ", R N , R v , R VI und R w 

1 5 stehen vorzugsweise fur Wasserstoff. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.h, worin R 1 , R r , R", R 11 , 
R 1 " und R lir fur Wasserstoff stehen. 

20 Des Weiteren bevorzugt steht Yfur eine Gruppe der Formel IV.h worin R" und R* ge- 
meinsam fur eine Oxo-Gruppe oder ein Ketal davon stehen und die ubrigen Reste fur 
Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.i, worin R 1 , R 1 , R", R ir , 
25 R 1 " und R 1 "' fur Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.i, worin R" und R 11 ' ge- 
meinsam fur eine Oxo-Gruppe oder ein Ketal davon stehen und die ubrigen Reste fur 
Wasserstoff stehen. 

30 

m Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.k, worin R 1 , R 1 ', R 11 , R" , 
W R 1 ", R 1 "', R ,v und R IV fur Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.I, worin R 1 , R r , R", R" , 
35 R m , R" 1 ', R N und R^ fur Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.m, worin R 1 , R 1 , R", R", 
R" 1 , R 1 "', R ,v und R IV fur Wasserstoff stehen. 

40 Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.n, worin R 1 , R 1 ', R", R" , 
R ,n , R 1 "", R ,v und R^ fur Wasserstoff stehen. 
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Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.o, worin R 1 , R 1 ', R", R 11 ', 
R" 1 , R 1 "', R IV und R^ fur Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.o, worin einer der Reste 
5 R 1 bis R™ fur C r C 4 -Alkyl Oder d-C 4 -Alkoxy steht. Besonders bevorzugt steht dann we- 
nigstens einer der Reste R 1 bis R w fur Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl oder Metho- 
xy. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.p, worin R 1 , R", R 1 " und 
10 R w fur Wasserstoff stehen. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.p, worin einer der Reste 
R", R", R HI oder R w fur Ci-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy steht. Besonders bevorzugt steht 
dann einer der Reste R 1 bis R ,v fur Methyl, Ethyl, tert.-Butyl oder Methoxy. 

15 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.q, worin R 1 und R VI un- 
abhangig voneinander fur d-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy stehen. Besonders bevorzugt 
sind R 1 und R VI unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, 
tert.-Butyl und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R", R 1 ", 
20 R^ und R v fur Wasserstoff. Des Weiteren bevorzugt stehen in den Verbindungen IV.q 
R', R'", R N und R VI unabhangig voneinander fur d-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy. Beson- 
ders bevorzugt sind R 1 , R 1 ", R N und R VI dann unabhangig voneinander ausgewahlt un- 
ter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. 

25 Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.r, worin R 1 und R VI un- 
abhangig voneinander fur d-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy stehen. Besonders bevorzugt 
sind R 1 und R VI unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, 
tert.-Butyl und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R", R 1 ", 
R ,v und R v fur Wasserstoff. Des Weiteren bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R m 
I - a n und R IV unabhangig voneinander fur d-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Alkoxy. Besonders bevor- 
zugt sind R 1 " und R w dann unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, 
Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. 

Des Weiteren bevorzugt steht Y fur eine Gruppe der Formel IV.s, IV.t oder IV.u, worin 
35 Z fur CH 2 , C 2 H 2 oder C 2 H 4 steht. 

In den Verbindungen der Formeln IV.s, IV.t und IV.u sind gleichermaBen fur die darge- 
stellten Bindungen zu den verbrOckten Gruppen endo- und exo-Stellung mdglich. 

40 Die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren konnen noch wenigstens einen wei- 
teren Liganden, der vorzugsweise ausgewahlt ist unter Halogeniden, Aminen, Carboxy- 
laten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cyclo- 
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olefinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten, Ethern, 
PF 3 , Phospholen, Phosphabenzolen, ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, 
Phosphinit-, Phosphonit-, Phosphitliganden und Mischungen davon, aufweisen. 

5 Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den jeweils einge- 
setzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der allge- 
meinen Formel H t M u (CO) v L w gebildet, worin M fur ein Metall der VIII. Nebengruppe, L 
fur eine Phosphoramiditverbindung und t, u, v, w fur ganze Zahlen, abhangig von der 
Wertigkeit und Art des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden L, stehen. Vorzugs- 
1 0 weise stehen v und w unabhangig voneinander mindestens fur einen Wert von 1 , wie 
z. B. 1 , 2 oder 3. Die Summe aus v und w steht bevorzugt fur einen Wert von 1 bis 5. 
Dabei konnen die Komplexe gewunschtenfalls zusatzlich noch mindestens einen der 
zuvor beschriebenen weiteren Liganden aufweisen. 




1 5 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Hydroformylierungskatalysatoren 
in situ, in dem fur die Hydroformylierungsreaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. 
Gewunschtenfalls konnen die erfindungsgemaBen Katalysatoren jedoch auch separat 
hergestellt und nach ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in situ-Herstellung der 
erfindungsgemaBen Katalysatoren kann man z. B. wenigstens eine Phosphoramidit- 
20 verbindung, eine Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe, 
gegebenenfalls wenigstens einen weiteren zusatzlichen Liganden und gegebenenfalls 
ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter den Hydroformylierungsbe- 
dingungen umsetzen. 

25 Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodium(ll)- und Rhodi- 
um(lll)-salze, wie Rhodium(ill)-chlorid, Rhodium(lll)-nitrat, Rhodium(lll)-sulfat, Kalium- 
Rhodiumsulfat, Rhodium(ll)- bzw. Rhodium(lll)-carboxylat, Rhodium(ll)- und Rhodi- 
um(lll)-acetat, Rhodium(ll)- und Rhodium(lll)-ethylhexanoat, Rhodium(lll)-oxid, Salze 
der Rhodium(lll)-saure, Trisammonium-hexachlororhodat(lll) etc. Weiterhin eignen sich 
W ^^30 Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, Acetylacetonatobisethy- 
lenrhodium(l), etc. Vorzugsweise werden Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat oder 
Rhodiumacetat eingesetzt. 

Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen. Geeignete Ruthenium- 
35 salze sind beispielsweise Ruthenium(lll)chlorid, Ruthenium(IV)- f Ruthenium(VI)- oder 
Ruthenium(Vlll)oxid, Alkalisalze der Rutheniumsauerstoffsauren wie K 2 Ru0 4 oder 
KRu0 4 oder Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCI(CO)(PPh 3 ) 3 . Auch konnen die 
Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheni- 
umoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO teilweise durch Liganden der 
40 Formel PR3 ersetzt sind, wie Ru(CO) 3 (PPh 3 ) 2 , im erfindungsgemaBen Verfahren ver- 
wendet werden. 
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■ Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(iI)chlorid, Cobalt(ll)sulfat, 
Cobalt(ll)carbonat, Cobalt(ll)nitrat, deren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxy- 
late, wie Cobaltacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat, sowie der Cobalt- 
Caproat-Komplex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des Cobalts wie Dicobal- 
5 toctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und Hexacobalthexadecacarbonyl einge- 
setzt werden. 

Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Cobalts, Rhodiums, Rutheni- 
ums und Iridiums sind im Prinzip bekannt und in der Literatur hinreichend beschrieben 
10 oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits bekannten Verbindungen her- 
gestellt werden. 

Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis-Sauren, wie z.B. BF 3 , 
AICI 3 , ZnCI 2 , SnCI 2 und Lewis-Basen. 

15 

Geeignete Olefin-Einsatzmaterialien fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind prinzi- 
piell alle Verbindungen, welche eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppeibin- 
dungen enthalten. Dazu zahlen define mit endstandigen und mit innenstandigen Dop- 
pelbindungen, geradkettige und verzweigte define, cyclische define sowie define, 
20 die unter den Hydroformylierungsbedingungen im Wesentlichen inerte Substituenten 
aufweisen. Bevorzugt sind Olefin-Einsatzmaterialien, die define mit 4 bis 12, beson- 
ders bevorzugt mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalten. Bevorzugt sind die zur Hydro- 
formylierung eingesetzten define ausgewahlt unter linearen (geradkettigen) Olefinen 
und Olefingemischen, die wenigstens ein lineares Olefin enthalten. Mit dem erfin- 
25 dungsgemaBen Verfahren konnen insbesondere lineare a-Olefine, lineare interne de- 
fine und Gemische aus linearen a-Olefinen und linearen internen Olefinen hydroformy- 
liert werden. 



Als Substrate fur das erfindungsgemaBe Hydroformylierungsverfahren geeignete 

•30 a-Olefine sind vorzugsweise C 4 -C 20 -a-Olefine, z. B. 1-Buten, Isobuten, 1-Penten, 
I 2-Methyl-1-buten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 
¥ 1 -Dodecen, Allylalkohole etc.. Bevorzugt sind lineare a-Olefine und Olef ingemische, 
die wenigstens ein lineares oc-Olefin enthalten. 

35 Bevorzugt ist die zur Hydroformylierung eingesetzte ungesattigte Verbindung ausge- 
wahlt unter internen linearen Olefinen und Olefingemischen, die wenigstens ein inter- 
nes lineares Olefin enthalten. Geeignete lineare interne define sind vorzugsweise 
C^Cao-Olefine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen, 2-Hepten, 3-Hepten, 
2-Octen, 3-Octen, 4-Octen etc. und Mischungen davon. 

40 

Geeignete verzweigte, interne Olefine sind vorzugsweise C 4 -C2o-Olefine, wie 2-Methyl- 
2-buten, 2-Methyl-2-penten, 3-Methyl-2-penten, verzweigte, interne Hepten-Gemische, 
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verzweigte, interne Octen-Gemische, verzweigte, interne Nonen-Gernische, verzweig- 
te, interne Decen-Gemische, verzweigte, interne Undecen-Gemische, verzweigte, in- 
terne Dodecen-Gemische etc.. 

5 Geeignete zu hydroformylierende define sind weiterhin C 5 -C 8 -Cycloalkene, wie Cyclo- 
penten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten und deren Derivate, wie z. B. deren 
CrC 2 o-Alkylderivate mit 1 bis 5 Alkylsubstituenten. Geeignete zu hydroformylierende 
define sind weiterhin Vinylaromaten, wie Styrol, oc-MethylstyroI, 4-lsobutylstyrol etc. 
Geeignete zu hydroformylierende define sind weiterhin a,|3-ethylenisch ungesattigte 
10 Mono- und/oder Dicarbonsauren, deren Ester, Halbester und Amide, wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 3-Pentensaure- 
methylester, 4-Pentensauremethylester, Olsauremethylester, Acrylsauremethylester 
und Methacrylsauremethylester. Geeignete zu hydroformylierende define sind weiter- 
hin ungesattigte Nitrile, wie 3-Pentennitril, 4-Pentennitril und Acrylnitril. Weiterhin ge- 

• 1 5 eignet sind Vinylether, wie Vinylmethylether, Vinylethylether, Vinylpropylether etc.. Ge- 
eignete zu hydroformylierende define sind weiterhin Alkenole, Alkendiole und Alkadie- 
nole, wie 2,7-Octadienol-1 . Geeignete zu hydroformylierende define sind weiterhin Di- 
oder Polyene mit isolierten oder konjugierten Doppelbindungen. Dazu zahlen z. B. 

1 .3- Butadien, 1 ,4-Pentadien, 1 ,5-Hexadien, 1 ,6-Heptadien, 1 ,7-Octadien, 
20 1,9-Decadien, Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 1 ,5,9-Cyclooctatrien, Butadienhomo- 

und -copolymere sowie define mit terminalen und intemen Doppelbindungen, wie z. B. 

1 .4- Octadien. 

Vorzugsweise wird in dem erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverfahren ein tech- 
25 nisch zur Verfugung stehendes olefinhaltiges Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt. 

Bevorzugte groBtechnisch zur Verfugung stehende Olefingemische resultieren aus der 
Kohlenwasserstoff-Spaltung bei der Erdolverarbeitung, beispielsweise durch Kat- 
cracken, wie Fluid Catalytic Cracking (FCC), Thermocracken oder Hydrocracken mit 

I 30 anschlieBender Dehydrierung. Ein geeignetes technisches Olefingemisch ist der 
| C 4 -Schnitt. C 4 -Schnitte sind beispielsweise durch Fluid Catalytic Cracking oder Steam- 
V cracken von Gasol bzw. durch Steamcracken von Naphtha erhaltlich. Je nach Zusam- 
mensetzung des C 4 -Schnitts unterscheidet man den Gesamt-C 4 -Schnitt (Roh-C 4 - 
Schnitt), das nach der Abtrennung von 1,3-Butadien erhaltene so genannte Raffinat I 
35 sowie das nach der Isobutenabtrennung erhaltene Raffinat II. Ein weiteres geeignetes 
technisches Olefingemisch ist der bei der Naphtha-Spaltung erhaltliche Cs-Schnitt. Fur 
den Einsatz in Schritt a) geeignete olefinhaltige Kohlenwasserstoffgemische mit 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen lassen sich weiterhin durch katalytische Dehydrierung geeigneter 
groBtechnisch zur Verfugung stehender Paraffingemische erhalten. So gelingt bei- 
40 spielsweise die Herstellung von C 4 -Olefin-Gemischen aus Flussiggasen (liquified petro- 
leum gas, LPG) und verflussigbaren Erdgasen (liquified natural gas, LNG). Letztere 
umfassen neben der LPG-Fraktion auch zusatzlich groBere Mengen hohermolekularer 
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Kohlenwasserstoffe (leichtes Naphtha) und eignen sich somit auch zur Herstellung von 
C 5 - und C 6 -Olefin-Gemischen. Die Herstellung von olefinhaltigen Kohlenwasserstoff- 
gemischen, die Monoolefine mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalten, aus LPG- oder 
LNG-Stromen gelingt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, die neben 
5 der Dehydrierung in der Regel noch einen oder mehrere Aufarbeitungsschritte umfas- 
sen. Dazu zahlt beispielsweise die Abtrennung wenigstens eines Teils der in den zuvor 
genannten Olefin-Einsatzgemischen enthaltenen gesattigten Kohlenwasserstoffe. Die- 
se konnen beispielsweise erneut zur Herstellung von Olefin-Einsatzmaterialien durch 
Crackung und/oder Dehydrierung eingesetzt werden. Die in dem erfindungsgemaBen 
10 Verfahren eingesetzten define konnen jedoch auch einen Anteil gesattigter Kohlen- 
wasserstoffe enthalten, die sich gegenuber den erfindungsgemaBen Hydroformylie- 
rungsbedingungen inert verhalten. Der Anteil dieser gesattigten Komponenten betragt 
im AHgemeinen hochstens 60 Gew.-%, bevorzugt hochstens 40 Gew.-%, besonders 
bevorzugt hochstens 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der in dem Kohlen- 

•15 wasserstoff-Einsatzmaterial enthaltenen define und gesattigten Kohlenwasserstoffe. 
Ein zum Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren geeignetes Raffinat II hat bei- 
spielsweise die folgende Zusammensetzung: 

20 0,5 bis 5 Gew.-% Isobutan, 

5 bis 20 Gew.-% n-Butan, 

20 bis 40 Gew.-% trans-2-Buten, 

10 bis 20 Gew.-% cis-2-Buten, 

25 bis 55 Gew.-% 1-Buten, 
25 0,5 bis 5 Gew.-% Isobuten 

sowie Spurengase, wie 1 ,3-Butadien, Propen, Propan, Cyclopropan, Propadien, Me- 
thylcyclopropan, Vinylacetylen, Pentene, Pentane etc. im Bereich von jeweils maximal 
1 Gew.-%. 

^^0 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich katalytisch aktive Fluids auf Basis 
von Metallkomplexen von Phosphoramiditverbindungen durch Inkontaktbringen mit 
einer Base zusatzlich stabilisieren lassen. In dem erfindungsgemaBen Verfahren wer- 
den somit langere Katalysatorstandzeiten erzielt als mit aus dem Stand der Technik 
35 bekannten Hydroformylierungsverfahren unter Einsatz von Katalysatoren sowohl auf 
Basis herkdmmlicher ein- und mehrzahniger Liganden als insbesondere auf Basis von 
Phosphoramiditliganden. Dabei wird die katalytische Aktivitat durch das Inkontaktbrin- 
gen mit der Base im AHgemeinen nicht beeintrachtigt. 

40 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Stabilisierung eines kata- 
lytisch aktiven Fluids, das eine geloste Metallkomplexverbindung eines Metalls der VIII. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit wenigstens einer Phosphorami- 
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ditverbindung als Liganden enthalt, bei der Hydroformylierung von ethylenisch ungesat- 
tigten Verbindungen, wobei man das Fluid mit einer Base in Kontakt bringt. 

Ein weiterer Gegenstand ist die Verwendung von Basen zur Stabilisierung eines kataly- 
5 tisch aktiven Fluids, das eine geloste Metallkomplexverbindung eines Metalls der VIII. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit wenigstens einer Phosphorami- 
ditverbindung als Liganden enthalt, bei der Hydroformylierung von ethylenisch ungesat- 
tigten Verbindungen. 

10 Die Erfindung wird anhand der folgenden nicht einschrankenden Beispiele naher erlau- 
tert. 

Beispiele 

15 1 . Herstellung der Verbindung (1 ) 

28,5 g (218 mmol) 3-Methylindol (Skatol) wurden in ca. 50 ml getrocknetem Toluol vor- 
gelegtund das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, urn Wasserspuren azeotrop zu 
entfernen. Dieser Vorgang wurde noch einmal wiederholt. Der Ruckstand wurde an- 

20 schlieBend in 700 ml getrocknetem Toluol unter Argon aufgenommen und auf 

-65 °C abgekuhlt. Dann wurden 14,9 g (109 mmol) PCI 3 und danach 40 g (396 mmol) 
Triethylamin bei -65 °C langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb 
von 16 h auf Raumtemperatur gebracht und danach 16 h unter Riickfluss erhitzt. Zum 
Reaktionsgemisch wurden 19,3 g (58 mmol) 4,5-Dihydroxy-2,7-di-tert-butyl-9,9- 

25 dimethylxanthen in 300 ml getrocknetem Toluol gegeben, danach 1 6 Stunden unter 
Ruckfluss erhitzt und nach Abkuhlen auf Raumtemperatur der ausgefallene farblose 
Feststoff (Triethylamin-Hydrochlorid) abgesaugt, das Losungsmittel abdestilliert und 
der Ruckstand zweimal aus heiBem Ethanol umkristallisiert. Nach Trocknung im Vaku- 
um wurden 36,3 g (71 % der Theorie) eines farblosen Feststoff es erhalten. 

.30 31 P-NMR (298K): 8 = 1 05 ppm. 




(1) 
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2. Hydroformylierung von trans 2-Buten ohne Zusatz (Vergleichsbeispiel) 

0,005 g Rh(CO) 2 (acac) und 0,181 g der Verbindung (1) wurden unter Schutzgasatmo- 
5 sphare in 1 0,1 7 g Xylol geldst und der Ansatz in einen 1 00 ml Stahlautoklaven uber- 
fuhrt. Der Autoklav wurde mit 1 0 bar Synthesegas (CO/H 2 = 1 :2) beaufschlagt und 
dann innerhalb von einer Stunde auf 90 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde der Au- 
toklav bei 90 °C vorsichtig auf 7 bar entspannt, und uber eine Schleuse wurden mittels 
Synthesegas der zuvor genannten Zusammensetzung (p = 12 bar) 10,81 g einer Flus- 
1 0 siggasmischung (30 vol-% trans 2-Buten und 70 vol-% Isobutan) zugepresst. Dann 
wurde der Druck mit dem Synthesegas auf 16 bar (gesamt) eingestellt. Wahrend der 
Reaktionszeit von 4 h wurde die Temperatur bei 90 °C und der Druck durch Zugabe 
von CO/H 2 (1:1) bei 16 bar (gesamt) gehalten. Nach dem Ende der Reaktion wurde der 
Autoklav uber eine Kuhlfalle entspannt und der Inhalt des Autoklaven und der Kuhlfalle 
15 gaschromatographisch analysiert, urn den Umsatz, die Ausbeute an Pentanalen und 
den Anteil des n-Valeraldehyds an den Pentanalen zu bestimmen. 

Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 

20 Umsatz 32 % 
Ausbeute 31 % 
n-Anteil 93 % 



Abbauversuch unter Zusatz von N,N-Dimethylanilin 



25 




0,005 g (Rh(CO) 2 (acac), 0,181 g Verbindung (1) und 0,26 g N,N-Dimethylanilin wurden 
unter Schutzgasatmosphare in 8,12 g Texanol® (2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiolmono- 
butyrat, Fa. Eastman) gel6st und der Ansatz in einen 60 ml Stahlautoklaven uberfuhrt. 
Auf den Autoklaven wurden bei 25 °C 20 bar CO/H 2 (1 :1 ) aufgepresst und dieser in 
|> ^^^30 60 min auf 1 20 °C erwarmt. AnschlieBend wurde der Autoklav bei 1 20 °C vorsichtig auf 
7 bar entspannt und uber eine Schleuse 1 1 ,23 g einer Flussiggasmischung (2,9 vol-% 
Isobutan; 14,6 vol-% r>Butan; 27,4 vol-% trans 2-Buten; 37,4 vol-% 1-Buten; 2,6 vol-% 
Isobuten; 15,3 % cis 2-Buten) mit 12 bar CO/H 2 (1:1) zugepresst. Der Druck wurde mit 
CO/H2 (1 :1 ) auf 28 bar (gesamt) erhoht und der Autoklav bei 120 °C 24 h betrieben. 
35 Nach dem Ende der Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt, entspannt und unter 
Schutzgasatmosphare eine Probe fur eine 31 P-NMR Analyse genommen, urn festzu- 
stellen, wie stark der Ligand abgebaut wurde. 

Die Auswertung der 31 P-NMR Analyse liber Integrate ergab, dass 18 % der Verbindung 
40 (1 ) abgebaut wurden. 
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AnschlieBend wurde der Ansatz wieder in den Autoklaven gefQIlt, dreimal mit Stickstoff 
. gespult und der Autoklav zur Simulierung einer Dauerbelastung des Katalysators, wie 
sie bei langerem kontinuierlichen Betrieb auftritt, 24 h bei 120 °C und 3 bar Stickstoff- 
druck betrieben. Nach dem Ende der Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt, ent- 
5 spannt und unter Schutzgasatmosphare eine Probe fur eine 31 P-NMR Analyse ge- 
nommen, urn festzustellen, wie stark der Ligand abgebaut wurde. 

Die Auswertung der ^P-NMR Analyse uber Integrate ergab, dass insgesamt nur 42 % 
der Verbindung (1 ) abgebaut wurden. 

10 

4. Hydroformylierung von trans 2-Buten unter Zusatz von N,N-Dimethylanilin 

0,005 g Rh(CO) 2 (acac), 0,181 g der Verbindung (1) und 0,025 g N.N-Dimethylanilin 
wurden unter Schutzgasatmosphare in 10,17 g Xylol gelost und der Ansatz in einen 

15 1 00 ml Stahlautoklaven uberf uhrt. Auf den Autoklav wurden 1 0 bar CO/H 2 (1 :2) aufge- 
presst und dieser dann innerhalb 1 h auf 90 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde der 
Autoklav bei 90 °C vorsichtig auf 7 bar entspannt und aus einer Schleuse 10,81 g einer 
Flussiggasmischung (30 vol-% trans 2-Buten und 70 vol-% Isobutan) mit 12 bar CO/H 2 
(1 :2) zugepresst und der Druck mit CO/H 2 (1 :2) auf 16 bar (gesamt) eingestellt. Wah- 

20 rend der Reaktionszeit von 4 h wurde die Temperatur bei 90 °C und der Druck mit 
CO/H 2 (1:1) bei 16 bar (gesamt) gehalten. Nach dem Ende der Reaktion wurde der 
Autoklav uber eine Kuhlfalle entspannt und der Inhalt des Autoklaven und der Kuhlfalle 
gaschromatographisch analysiert, urn den Umsatz, die Ausbeute an Pentanalen und 
den Anteil von n-Valeraldehyd an den Pentanalen zu bestimmen. 

25 

Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 



Umsatz 30 % 
Ausbeute 28 % 
30 n-Anteil 94 % 

Umsatz, Ausbeute und n-Anteil wurden durch den Zusatz der Base gegeniiber Ver- 
gleichsbeispiel 2 nicht signifikant verringert. 

35 5. Abbauversuch unter Zusatz von N,N,2,4,6-Pentamethylanilin 

0,005 g (Rh(CO) 2 (acac), 0,181 g Verbindung (1) und*0,35 g N,N,2,4,6-Pentamethyl- 
anilin wurden unter Schutzgasatmosphare in 8,1 1 g Texanol gelost und der Ansatz in 
einen 60 ml Stahlautoklaven uberfuhrt. Auf den Autoklaven wurden bei 25 °C 20 bar 
40 CO/H 2 (1:1) aufgepresst und dieser dann innerhalb von 60 min auf 1 20 °C erwarmt. 
AnschlieBend wurde der Autoklav bei 120 °C vorsichtig auf 7 bar entspannt und aus 
einer Schleuse 1 1 ,23 g einer Flussiggasmischung (2,9 vol-% Isobutan; 14,6 vol-% 
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n-Butan; 27,4 vol-% trans 2-Buten; 37,4 vol-% 1-Buten; 2,6 vol-% Isobuten; 15,3 % 
cis 2-Buten) mit 12 bar CO/H 2 (1:1) zugepresst. Der Druck wurde mit CO/H 2 (1:1) auf 
28 bar (gesamt) erhoht und der Autoklav bei 120 °C 24 h betrieben. 

5 Nach dem Ende der Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekQhlt, entspannt und unter 
Schutzgasatmosphare eine Probe fur eine 31 P-NMR Analyse genommen, um festzu- 
stellen, wie stark der Ligand abgebaut wurde. 

Die Auswertung der 31 P-NMR Analyse uber Integrate ergab, dass 4 % der Verbindung 
10 (1 ) abgebaut wurden. 

AnschlieBend wurde der Ansatz wieder in den Autoklaven gef Qllt, dreimal mit Stickstoff 
gespult und der Autoklav 24 h bei 120 °C und 3 bar Stickstoffdruck betrieben. Nach 
dem Ende der Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt, entspannt und unter 
1 5 Schutzgasatmosphare eine Probe fur eine 31 P-NMR Analyse genommen, um f estzu- 
stellen, wie stark der Ligand abgebaut wurde. 

Die Auswertung der 31 P-NMR Analyse uber Integrate ergab, dass insgesamt 23 % der 
Verbindung (1 ) abgebaut wurden. 

20 

6. Hydroformylierung von trans 2-Buten unter Zusatz von N,N,2,4,6-Pentamethyl- 
anilin 

0,005 g Rh(CO) 2 (acac), 0,181 g der Verbindung (1) und 0,035 g N,N,2,4,6-Penta- 
methylanilin wurden unter Schutzgasatmosphare in 10,26 g Xylol gelost und der An- 
satz in einen 100 ml Stahlautoklaven uberfuhrt. Auf den Autoklav wurden 10 bar CO/H 2 
(1:2) aufgepresst und dieser dann innerhalb von 1 h auf 90 °C aufgeheizt. Anschlie- 
Bend wurde der Autoklav bei 90 °C vorsichtig auf 7 bar entspannt und aus einer 
Schleuse 10,81 g einer Fliissiggasmischung (30 vol-% trans 2-Buten und 70 vol-% 
Isobutan) mit 12 bar CO/H 2 (1 :2) zugepresst und der Druck mit CO/H 2 (1 :2) auf 1 6 bar 
(gesamt) eingestellt. Wahrend der Reaktionszeit von 4 h wurde die Temperatur bei 
90 °C und der Druck mit CO/H 2 (1 :1) bei 16 bar (gesamt) gehalten. Nach dem Ende 
der Reaktion wurde der Autoklav uber eine Kuhlfalle entspannt und der Inhalt des Au- 
toklaven und der Kuhlfalle gaschromatographisch analysiert, um den Umsatz, die Aus- 
beute an Pentanalen und den Anteil von n-Valeraldehyd an den Pentanalen zu 
bestimmen. 



Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 

40 Umsatz 29 % 
Ausbeute 28 % 
n-Anteil 93 % 
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7. Hydroformylierung von trans 2-Buten unter Zusatz von 3-Methylindol 

0,005 g Rh(CO) 2 (acac), 0,180 g der Verbindung (1) und 0,10 g 3-Methylindol wurden 
5 unter Schutzgasatmosphare in 1 0,1 4 g Xylol gelost und der Ansatz in einen 1 00 ml 
Stahlautoklaven uberfuhrt. Auf den Autoklav wurden 10 bar CO/H 2 (1 :2) aufgepresst 
und dieser dann innerhalb von 1 h auf 90 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde der Au- 
toklav bei 90 °C vorsichtig auf 7 bar entspannt und aus einer Schleuse 10,81 g einer 
Flussiggasmischung (30 vol-% trans 2-Buten und 70 vol-% Isobutan) mit 12 bar CO/H 2 
10 (1 :2) zugepresst und der Druck mit CO/H 2 (1 :2) auf 1 6 bar (gesamt) eingestellt. Wah- 
rend der Reaktionszeit von 4 h wurde die Temperatur bei 90 °C und der Druck mit 
CO/H 2 (1:1) bei 16 bar (gesamt) gehalten. Nach dem Ende der Reaktion wurde der 
Autoklav iiber eine Kuhlfalle entspannt und der Inhalt des Autoklaven und der Kiihlfalle 
gaschromatographisch analysiert, urn den Umsatz, die Ausbeute an Pentanalen und 
15 den Anteil von n-Valeraldehyd an den Pentanalen zu bestimmen. 

Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 

Umsatz 33 % 
20 Ausbeute 32 % 
n-Anteil 94 % 

8. Hydroformylierung von trans 2-Buten unter Zusatz von Chinolin 

25 0,005 g Rh(CO) 2 (acac), 0,181 g der Verbindung (1) und 0,029 g Chinolin wurden unter 
Schutzgasatmosphare in 10,16 g Xylol gelost und der Ansatz in einen 100 ml Stahlau- 
toklaven uberfuhrt. Auf den Autoklav wurden 10 bar CO/H 2 (1 :2) aufgepresst und die- 
ser dann 1 h auf 90 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde der Autoklav bei 90 °C vorsich- 
tig auf 7 bar entspannt und uber eine Schleuse 10,81 g einer Flussiggasmischung 
30 (30 vol-% trans 2-Buten und 70 vol-% Isobutan) mit 1 2 bar CO/H 2 (1 :2) zugepresst und 
i der Druck durch Zugabe von CO/H 2 (1 :2) auf 1 6 bar (gesamt) eingestellt. Wahrend der 
* Reaktionszeit von 4 h wurde die Temperatur bei 90 °C und der Druck durch Zugabe 

von CO/H 2 (1:1) bei 16 bar (gesamt) gehalten. Nach dem Ende der Reaktion wurde der 
Autoklav uber eine Kuhlfalle entspannt und der Inhalt des Autoklaven und der Kuhlfalle 
35 gaschromatographisch analysiert, urn den Umsatz, die Ausbeute an Pentanalen und 
den Anteil von n-Valeraldehyd an den Pentanalen zu bestimmen. 

Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 

40 Umsatz 29 % 
Ausbeute 27 % 
n-Anteil 90 % 
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9. Hydroformylierung von Raffinat II ohne Zusatz (Vergleichsbeispiel) 

0,006 g Rh(CO) 2 (acac) und 0,217 g der Verbindung (1) wurden unter Schutzgasatmo- 
5 sphare in 1 0,0 g Toluol gelost und der Ansatz in einen 1 00 ml Stahlautoklaven uber- 
fuhrt. Auf den Autoklav wurden 1 0 bar CO/H 2 (1 :2) aufgepresst und dieser in 0,5 h auf 
90 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde der Autoklav bei 90 °C vorsichtig auf 7 bar ent- 
spannt und uber eine Schleuse 10,2 g einer Flussiggasmischung (1 ,7 % iso-Butan, 
12,4 % n-Butan, 31,7 % trans-2-Buten, 35,1 % 1-Buten, 2,4 % iso-Buten, 16,8 % cis-2- 

1 0 Buten) mit 1 2 bar CO/H 2 (1 :2) zugepresst und der Druck mit CO/H 2 (1 :2) auf 1 7 bar 
(gesamt) eingestellt. Wahrend der Reaktionszeit von 4 h wurde die Temperatur bei 
90 °C und der Druck mit CO/H 2 (1:1) bei 17 bar (gesamt) gehalten. Nach dem Ende 
der Reaktion wurde der Autoklav uber eine Kuhlfalle entspannt und der Inhalt des Au- 
toklaven und der Kuhlfalle gaschromatographisch analysiert, urn den Umsatz, die Aus- 

15 beute an Pentanalen und den Anteil von n-Valeraldehyd an den Pentanalen zu 
bestimmen. 

Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 

20 Umsatz 89 % 
Ausbeute 88 % 
n-Anteil 95 % 

1 0. Hydroformylierung von Raffinat II mit Zusatz von 1 -H-Benztriazol 

25 

0,006 g Rh(CO) 2 (acac) und 0,212 g der Verbindung (1) und 0,014 g 1 -H-Benztriazol 
wurden unter Schutzgasatmosphare in 10,1 g Toluol gelost und der Ansatz in einen 
100 ml Stahlautoklaven uberfuhrt. Auf den Autoklav wurden 10 bar CO/H 2 (1 :2) aufge- 
presst und dieser in 0,5 h auf 90 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde der Autoklav bei 
30 90 °C vorsichtig auf 7 bar entspannt und aus einer Schleuse 1 0,4 g einer Flussiggas- 
\ mischung (1 ,7 % iso-Butan, 1 2,4 % n-Butan, 31 ,7 % trans-2-Buten, 35,1 % 1 -Buten, 
" 2,4 % iso-Buten, 1 6,8 % cis-2-Buten) mit 12 bar CO/H 2 (1 :2) zugepresst und der Druck 
mit CO/H 2 (1 :2) auf 17 bar (gesamt) eingestellt. Wahrend der Reaktionszeit von 4 h 
wurde die Temperatur bei 90 °C und der Druck mit CO/H 2 (1 :1 ) bei 1 7 bar (gesamt) 
35 gehalten. Nach dem Ende der Reaktion wurde der Autoklav uber eine Kuhlfalle ent- 
spannt und der Inhalt des Autoklaven und der Kuhlfalle gaschromatographisch analy- 
siert, urn den Umsatz, die Ausbeute an Pentanalen und den Anteil von n-Valeraldehyd 
an den Pentanalen zu bestimmen. 

40 Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 

Umsatz 88 % 
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Ausbeute 
n-Anteil 



87% 
95% 



(keine signifikante Veranderung gegenuber Vergleichsbeispiel 9) 

5 

1 1 . Abbauversuch unter Zusatz von 1 -H-Benztriazol 

0,005 g (Rh(CO) 2 (acac), 0,181 g Verbindung (1) und 0,024 g 1 -H-Benztriazol wurden 
unter Schutzgasatmosphare in 8,02 g Texanol® gelost und der Ansatz in einen 60 ml 

1 0 Stahlautoklaven uberfuhrt. Auf den Autoklaven wurden bei 25 °C 20 bar CO/H 2 (1:1) 
aufgepresst und in dieser dann 60 min auf 120 °C erwarmt. Anschlie3end wurde der 
Autoklav bei 120 °C vorsichtig auf 7 bar entspannt und aus einer Schleuse 1 1 ,23 g 
einer Flussiggasmischung (2,9 vol-% Isobutan; 14,6 vol-% n-Butan; 27,4 vol-% trans 2- 
Buten; 37,4 vol-% 1-Buten; 2,6 vol-% Isobuten; 15,3 % cis 2-Buten) mit 12 bar CO/H 2 

15 (1 :1 ) zugepresst. Der Druck wurde mit C0/H 2 (1 :1 ) auf 28 bar (gesamt) erhoht und der 
Autoklav 24 h bei 120 °C gehaiten. Nach dem Ende der Reaktionszeit wurde der Au- 
toklav abgekuhlt, entspannt und unter Schutzgasatmosphare eine Probe fur eine 3 P- 
NMR Analyse genommen, urn festzustellen, wie stark der Ligand abgebaut wurde. 

20 Die Auswertung der 31 P-NMR Analyse uber Integrate ergab, dass 3 % der Verbindung 
(1 ) abgebaut wurden. 

AnschlieBend wurde der Ansatz wieder in den Autoklaven gefullt, dreimal mit Stickstoff . 
gespult und der Autoklav 24 h bei 1 20 °C und 3 bar Stickstoffdruck betrieben. Nach 
25 dem Ende der Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhlt, entspannt und unter 

Schutzgasatmosphare eine Probe fur eine 31 P-NMR Analyse genommen, urn festzu- 
stellen, wie stark der Ligand abgebaut wurde. 

Die Auswertung der 31 P-NMR Analyse uber Integrale ergab, dass insgesamt 29 % der 
30 Verbindung (1 ) abgebaut wurden. 

F 12. Hydroformylierung von Raffinat II und Behandlung des Reaktionsaustrags mit 



35 0,0051 g Rh(CO) 2 (acac) (acac = Acetylacetonat) und 0,1 806 g Ligand (1 ) wurden unter 
N 2 in 8,05 g Toluol gelost. Diese L6sung wurde mit 31 P-NMR analysiert (siehe Tabelle 
1; Nullprobe) und der Ansatz in einen 100 ml Stahlautoklaven uberfuhrt. Auf den Au- 
toklaven wurden bei 25 °C 20 bar CO/H 2 (1:1) aufgepresst, der Autoklav auf 120 °C 
erwarmt und 30 min bei dieser Temperatur gehaiten. AnschlieBend wurde der Autoklav 

40 auf 7 bar entspannt und uber eine Schleuse mit 12 bar CO/H 2 (1 :1) 1 1 ,37 g Flussig- 
gasmischung zugepresst. 



einem lonenaustauscher 
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10 




15 



20 



Die FIGssiggasmischung hatte folgende Zusammensetzung (in Gew.-%): 



iso-Butan 
n-Butan 
trans 2-Buten 
1-Buten 
iso-Buten 
cis 2-Buten 



2,9 % 
14,6% 
27,4 % 
37,4 % 
2,6 % 
15,3% 



Der Druck im Autoklaven wurde mil CO/H 2 (1:1) auf 28 bar Gesamtdruck emgestellt 
und der Autoklav 24 h bei diesen Bedingungen betrieben. Anscn,ieBend 31 ^^ r n . 
AutokJav.abgekar.lt, entspannt und eine Probe des Reaktorinhaltes mit P-NMR analy- 
siert (siehe Tabelle 1). Es wurden 21,8 g gelbe, homogene Losung erhalten. 

Der Austrag wurde bei 25 °C mit 2 g Amberlite® IRA 67 30 min unter N 2 gerOhrt. 

AnschlieBend wurde eine Probe des flussigen Reaktionsgemisches mit 31 P-NMR ana- 
lysiert (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1: Ergebnisse der 31 P-NMR Analyse: 
quantitative 31 P-NMR Analyse 
Auswertung der Integrate in Flachen-% 



Probe 


Ligand (1) 


Oxid (2) 


Oxid (3) 


Abbauprodukte 


Nullprobe 

nach Hydroformylierung 
nach lonentauscherbehand- 
lunq 


98,6 
25,3 
37,3 


7,1 
10,2 


1,4 
1,5 
3,1 


66,1 
49,4 



Die Oxidation ist bedingt durch die Probenentnahme. Die Oxide sind dem Liganden 
zuzurechnen: 
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-p=o o=i 

cA AO 



(3) 



13. 



Kontinuierliche Hydroformylierung ohne Stabilisierung (Vergleichsbeispiel) 



5 Rg 1 zeigt eine so genannte Miniplant zur Durchf Qhrung kontinuierlicher Hydroformy- 
lierungen. Diese besteht aus zwei in Reihe geschalteten Hubruhrautoklaven (1 und 2) 
mit 0 4 1 (Reaktor 1) bzw. 1,9 1 (Reaktor 2) Flussigvolumen, einem Druckabsche.der (3), 
einer mit Stickstoff als Stripgas betriebenen Flash-Strip-Kolonne (4) zur Abtrennung 
der katalysatorhaltigen Schwersiederphase von der Produktphase und n.cht umgesete- 
1 0 ten C 4 -Kohlenwasserstoffen sowie einem lonentauscherbett (5). In die se r ^nlage m,r- 
de Raffinat II (iso-Butan 2,4 %, n-Butan 1 2,6 %, trans-2-Buten 31 ,5 %, 1 -Buten 36,8 /«, 
iso-Buten 1 ,8 %, cis-2-Buten 14,9 %) mit Rhodium und dem Ligand aus Be.sp.el 1 als . 
Katalysator hydroformyliert. Der Katalysatorruckstrom aus dem Flasher (4) betrug etwa 
200 g/h, die Raffinat ll-Zufuhr etwa 180 g/h. Die Temperatur der beiden Rea ktore ri ^be- 
15 trug 90 °C. Der erste Reaktor wurde mit Synthesegas mit einem CO:H 2 -Molverhaltn s 
von 4:6 und bei einem Gesamtdruck von ca. 17 bar betrieben. In den zwerten Reaktor 
wurde zusatzlich Wasserstoff gefuhrt und der Reaktor wurde bei einem Gesamtdruck 
von 16 bar betrieben. Der CO-Gehalt im Abgas wurde auf 10 % eingestellt In e.nem • 
reprasentativen Zeitraum von acht Tagen wurde die Anlage bei einer Aldehydausbeute 
20 von 55 % stationar betrieben. Dabei war der lonentauscher (5) nicht aktiv. D.e Rhod.- 
um-Konzentration im Katalysatorrucklaufstrom aus dem Flasher (4) betrug ca. 
320 ppm Laut HPLC-Analyse waren am Anfang des betrachteten Zeitraums im Kata- 
lysatorruckstrom 15000 ppm SkatOX-Ligand (1) enthalten. Nach sechs Tagen konnten 
noch 3100 ppm und nach 8 Tagen kein SkatOX-Ligand (1) mit der HPLC-Analyse 
25 nachgewiesen werden. 

14. Kontinuierliche Hydroformylierung mit Stabilisierung durch einen lonenaustau- 
scher 

30 Fig. 2 zeigt eine Miniplant zur Durchfuhrung kontinuierlicher Hydroformylierungen. Die- 
se besteht aus zwei in Reihe geschalteten Hubruhrautoklaven (1 und 2) mrt je 1 ,9_ 
Flussigvolumen, einem Druckabscheider (3), einem beheizten Entspannungsbehalte 
zur Abtrennung von C 4 -Kohlenwasserstoffen (4), einem Wischblattverdampfer (5) zur 
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Abtrennung der katalysatorhaltigen Schwersiederphase von der Produktphase sowie 
einem lonentauscherbett (6). In dieser Anlage wurde Raffinat II (iso-Butan 3,6 %, n- 
Butan 13,8 %, trans-2-Buten 30,9 %, 1-Buten 32,0 %, iso-Buten 2,2 %, cis-2-Buten 
17,5 %) mit Rhodium und dem Ligand (1) als Katalysator hydroformyliert. Der Katalysa- 

5 torruckstrom aus der Destination (5) betrug etwa 250 g/h, die Raffinat ll-Zufuhr etwa 
180 g/h. Die Temperatur der beiden Reaktoren betrug 90 °C. Die Reaktoren wurden 
mit Synthesegas mit einem CO:H 2 -Molverhaltnis von 4:6 versorgt und bei einem Ge- 
samtdruck von ca. 17 bar betrieben. Zusatzlich wurde Wasserstoff in den ersten Reak- 
tor gefQhrt, urn den CO-Gehalt im Abgas auf 10 % einzustellen. In einem reprasentati- 

1 0 ven Zeitraum von 40 Tagen wurde die Anlage bei einer Aldehydausbeute von 65 % 
stationar betrieben. Die Rhodium-Konzentration im Strom vom Abscheider (4) zur Des- 
tination (5) betrug ca. 110 ppm. Laut HPLC-Analyse waren am Anfang des betrachte- 
ten Zeitraumes im Strom vom Abscheider (4) zur Destination (5) 7740 ppm SkatOX- 
Ligand (1) enthalten. Nach 40 Tagen konnten noch 2150 ppm (1) nachgewiesen wer- 

15 den. 

1 5. Hydroformylierung von Raffinat II unter Zusatz eines Anlagensumpfes 

0,004 g (Rh(CO) 2 (acac), 0,141 g Verbindung (1) und 3,71 g eines Katalysatorsumpfes 
20 aus einer kontinuierlich betriebenen Miniplant (wie in Beispiel 1 3 beschrieben) wurden 
unter Schutzgasatmosphare in 5,8 g Toluol gelost und der Ansatz in einen 100 ml 
Stahlautoklaven uberfuhrt. 

Der Sumpf stammt aus der bereits in den Beispielen 13 und 14 beschriebenen Mi- 
25 niplantanlage und enthalt 480 ppm Rhodium und 3800 ppm Phosphor. Auf den Au- 
toklaven wurden bei 25 °C 10 bar CO/H 2 (1:2) aufgepresst und dieser dann in 30 mm 
auf 90 °C erwarmt. AnschlieBend wurde der Autoklav bei 90 °C vorsichtig entspannt 
und uber eine Schleuse 1 1 ,6 g einer Flussiggasmischung (2,9 vol-% Isobutan; 
14,6 vol-% n-Butan; 27,4 vol-% trans 2-Buten; 37,4 vol-% 1-Buten; 2,6 vol-% Isobuten; 
30 1 5,3 % cis 2-Buten) mit 8 bar CO/H 2 (1:1) zugepresst. Der Druck wurde mit CO/H 2 
(1 :1 ) auf 1 7 bar (gesamt) erhoht und der Autoklav 6 h bei 90 °C gehalten. Nach dem 
Ende der Reaktion wurde der Autoklav uber eine KQhlfalle entspannt und der Inhalt des 
Autoklaven und der Kuhlfalle gaschromatographisch analysiert, urn den Umsatz, die 
Ausbeute an Pentanalen und den Anteil von n-Valeraldehyd an den Pentanalen zu 
35 bestimmen. 

Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 

Umsatz 65 % 
40 Ausbeute 59 % 
n-Anteil 90,7 % 
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1 6. Hydrof ormylierung von Raff inat 1 1 unter Zusatz eines Anlagensumpf es 
Wasche mit Wasser 

0,004 g (Rh(CO) 2 (acac), 0,130 g Verbindung (1) und 5,37 g eines Katalysatorsumpfes 
5 aus einer kontinuierlich betriebenen Miniplant (wie in Beispiel 1 3 beschrieben) wurden 
unter Schutzgasatmosphare in 5,37 g Toluol gelost und der Ansatz in eihen 100 ml 
Stahlautoklaven uberfuhrt. 

Der Sumpf stammt aus der bereits in den Beispielen 13 und 14 beschriebenen Mi- 
1 0 niplantanlage und enthalt 480 ppm Rhodium und 3800 ppm Phosphor. Der Sumpf wur- 
de vor dem Einsatz im Experiment unter Schutzgasatmosphare mit wassriger NaHC0 3 - 
Losung ausgeschiittelt. Auf den Autoklaven wurden bei 25 °C 10 bar CO/H 2 (1 :2) auf- 
gepresst und dieser dann in 30 min auf 90 °C erwarmt. AnschlieBend wurde der Au- 
toklav bei 90 °C vorsichtig entspannt und Gber eine Schleuse 9,8 g einer Flussiggasmi- 
1 5 schung (2,9 vol-% Isobutan; 1 4,6 vol-% n-Butan; 27,4 vol-% trans 2-Buten; 37,4 vol-% 
1 -Buten; 2,6 vol-% Isobuten; 1 5,3 % cis 2-Buten) mit 8 bar CO/H 2 (1 :1 ) zugepresst. Der 
Druck wurde mit CO/H 2 (1:1) auf 17 bar (gesamt) erhoht und der Autoklav 6 h bei 
90 °C gehalten. Nach dem Ende der Reaktion wurde der Autoklav uber eine KOhlfalle 
entspannt und der Inhalt des Autoklaven und der KOhlfalle gaschromatographisch ana- 
20 lysiert, urn den Umsatz, die Ausbeute an Pentanalen und den Anteil von n- 
Valeraldehyd an den Pentanalen zu bestimmen. 

Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 

25 Umsatz 66% 
Ausbeute 60 % 
n-Anteil 90,8 % 

1 7. Hydroformylierung von Raff inat II unter Zusatz eines Anlagensumpf es 
30 Wasche mit wassriger NaHC0 3 -L6sung 

0,003 g (Rh(CO) 2 (acac), 0,104 g Verbindung (1) und 2,73 g eines Katalysatorsumpfes 
aus einer kontinuierlich betriebenen Miniplant (wie in Beispiel 1 3 beschrieben) wurden 
unter Schutzgasatmosphare in 4,27 g Toluol gelost und der Ansatz in einen 100 ml 
35 Stahlautoklaven uberfuhrt. 

Der Sumpf stammt aus der bereits in den Beispielen 13 und 14 beschriebenen Mi- 
niplantanlage und enthalt 480 ppm Rhodium und 3800 ppm Phosphor. Der Sumpf wur- 
de vor dem Einsatz im Experiment unter Schutzgasatmosphare mit wassriger NaHC0 3 - 
40 Losung ausgeschiittelt. Auf den Autoklaven wurden bei 25 °C 1 0 bar CO/H 2 (1 :2) auf- 
gepresst und dieser dann in 30 min auf 90 °C erwarmt. AnschlieBend wurde der Au- 
toklav bei 90 °C vorsichtig entspannt und uber eine Schleuse 10,6 g einer FIQssiggas- 
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mischung (2,9 vol-% Isobutan; 14,6 vol-% n-Butan; 27,4 vol-% trans 2-Buten; 37,4 vol- 
% 1-Buten; 2,6 vol-% Isobuten; 15,3 % cis 2-Buten) mit 8 bar CO/H 2 (1:1) zugepresst. 
Der Druck wurde mit CO/H 2 (1:1) auf 17 bar (gesamt) erhoht und der Autoklav 6 h bei 
90 °C gehalten. Nach dem Ende der Reaktion wurde. der Autoklav uber eine Kuhlfalle 
5 entspannt und der Inhalt des Autoklaven und der Kuhlfalle gaschromatographisch ana- 
lysiert, um den Umsatz, die Ausbeute an Pentanalen und den Anteil von n- 
Valeraldehyd an den Pentanalen zu bestimmen. 

Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse: 



Umsatz 

Ausbeute 

n-Anteil 



68% 
62% 
91 ,7 % 
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Patentanspruche 



1. 

5 
10 

2. 

15 




20 
25 

3. 

30 




4. 



35 5. 



40 6. 



Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlenmono- 
xid und Wasserstoff in wenigstens einer Reaktionszone in Gegenwart eines kata- 
lytisch aktiven Fluids, das eine geloste Metallkomplexverbindung eines Metalls 
der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit wenigstens einer 
Phosphoramiditverbindung als Uganden enthalt, wobei man das Fluid mit einer 
Base in Kontakt bringt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , bei dem man 

a) in die Reaktionszone(n) die ethylenisch ungesattigte(n) Verbindunge(n) 
sowie Kohlenmonoxid und Wasserstoff einspeist und in Gegenwart des 
katalytisch aktiven Fluids umsetzt, 

b) aus der Reaktionszone einen Austrag entnimmt und einer Auftrennung un- 
terzieht, wobei eine im Wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt ent- 
haltende Fraktion und das katalytische aktive Fluid, das die hoher als das 
Hydroformylierungsprodukt siedenden Nebenprodukte der Hydroformylie- 
rung und die darin geloste Metallkomplexverbindung enthalt, erhalten wer- 
den, und 

c) das katalytisch aktive Fluid, gegebenenfalls nach Abtrennung wenigstens 
eines Teils der hoher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden Ne- 
benprodukte, in die Reaktionszone zuruckfuhrt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die Base aus- 
gewahlt ist unter in dem katalytisch aktiven Fluid loslichen Basen, an eine Fest- 
phase immobilisierten Basen und Kombinationen davon. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Base ausge- 
wahlt ist unter basischen Stickstoffverbindungen. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem man wenigstens 
eine in dem katalytischen Fluid losliche Base einsetzt und in der Reaktionszone 
ein molares Verhaltnis von Base zu Phosphoramiditverbindung von 0,01 :1 bis 
5:1 , vorzugsweise von 0,1 :1 bis 1 ,5:1 , aufrecht erhalten wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem man eine Kom- 
bination aus wenigstens einer in dem katalytischen Fluid loslichen Base und we- 
nigstens einer an eine Festphase immobilisierten Base einsetzt, wobei die immo- 
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bilisierten Basen befahigt sind, aus den durch Umsetzung der loslichen Basen 
mit Sauren erhaltenen Saure-Base-Addukten die loslichen Basen zumindest teil- 
weise freizusetzen. 



5 7. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, bei dem die Auftrennung des Re- 
aktionsaustrags in Schritt b) einen thermischen Trennschritt umfasst und wobei 
wenigstens eine hochsiedende losliche Base eingesetzt wird, die nach der Auf- 
trennung in dem katalytisch aktiven Fluid enthalten ist. 



10 8. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 7, bei dem wenigstens eine an eine 
Festphase immobilisierte Base eingesetzt und das in Schritt b) erhaltene kataly- 
tisch aktive Fluid vor der Ruckfuhrung in die Reaktionszone mit der immobilisier- 
ten Base in Kontakt gebracht wird. 



15 9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die Phosphor- 
amiditverbindung ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formeln I 
oder II 

Ri— P ( X 2) b R3 

(X 1 ) a 

I (0 

R2 



R 1 



(X 2 ) t 



(X 3 ) c 



R 5 



20 



(X 1 ) a 
I 

R 2 



(X 4 ) c 



(ID 



R 4 



worin 



R 1 und R 5 unabhangig voneinander fur uber das Stickstoffatom an das Phos- 
25 phoratom gebundene Pyrrolgruppen stehen, 

R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, 
Aryl oder Hetaryl stehen, 
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oder R 1 gemeinsam mit R 2 und/oder R 4 gemeinsam mit R 5 eine zweibindige 
Gruppe bilden, die mindestens eine uber das pyrrolische Stickstoffatom an 
das Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppe enthalt, 

5 Y fur eine zweiwertige verbruckende Gruppe mit 2 bis 20 Bruckenatomen 

zwischen den f lankierenden Bindungen steht, 

X 1 , X 2 , X 3 und X 4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter O, S, SiR a R p 
und NR Y , worin R a , R p und R Y unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Al- 
10 kyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, und 

a, b, c und d unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die Phosphor- 
15 amiditverbindung ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formel 11.1 



20 



25 




30 



R 1 — P (0) b — Y (O) 0 

R 2 



R5 

(11.1) 



worm 

R 1 , R 2 , R 4 , R 5 , Y, b und c die in Anspruch 9 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 9 oder 1 0, worin R 1 , R 2 , R 4 und R 5 unab- 
hangig voneinander ausgewahlt sind unter Gruppen der Formeln Hl.a bis lll.k 



Alk \/N\^ Alk / COOAlk 



(III. a) (Ill.b) 



AlkOOC. /Nv ..COOAlk /Ns 

35 i » 



(III.C) 




/ 

AlkOOC COOAlk 
(Ill.d) 
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(Ill.h) (Ill.i) (lll.k) 



20 

worin 

Alk eine d-Ci2-Alkylgruppe ist und 

25 R a , R b , R° und R d unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Ci-C 4 -Alkyl, C1-C4- 

Alkoxy, Acyl, Halogen, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl Oder Carboxyl stehen. 

1 2. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 1 1 , wobei die verbriickende Gruppe Y 
ausgewahlt ist unter Gruppen der Formeln IV.a bis IV.t 




(IV. a) 

40 
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(IV. s) (IV. t) (IV. u) 

worin 



R 1 , R r , R", R"', R«, R ,ir , R N , R™, R v , R VI , R v ", R VI ", R 1 *, R x , R* 1 und R™ unabhangig 
40 voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heta- 

ryl, Hydroxy, Thiol, Polyalkylenoxid, Polyalkylenimin, Alkoxy, Halogen, 
S0 3 H, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 , Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl, 
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Acyl oder Cyano stehen, worin E 1 und E 2 jeweils gleiche oder verschiedene 
Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl und Aryl bedeuten, 

Z fur O, S, NR 6 oder SiR 5 R e steht, wobei 
5 R 5 und R e unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Hete- 

rocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

oder Z fur eine C-i-C^AIkylenbrucke steht, die eine Doppelbindung 
und/oder einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl- oder Hetaryl- 
1 0 Substituenten aufweisen kann, 

oder Z fur eine C 2 -C 4 -Alkylenbrucke steht, die durch O, S oder NR 6 oder 
SiR 8 R E unterbrochen ist, 

15 wobei in den Gruppen der Formel lV.a und IV.b zwei benachbarte Reste R* bis 

R VI gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen des Benzolkems, an die sie gebun- 
den sind, auch fur ein kondensiertes Ringsystem mit 1 , 2 oder 3 weiteren Ringen 
stehen konnen, 

20 wobei in den Gruppen der Formeln IV.h bis IV.n zwei geminale Reste R 1 , R 1 '; R n , 

R ir. R m R nr und / oder R iv R iv» auch f Qr Qxo oder ejn Keta , d a Von s t e hen konnen, 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR*R Y , NR 71 oder CR l R K stehen, 
wobei R*, R Y , FP, R l und R K unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cyc- 
25 loalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

A 3 und A 4 unabhangig voneinander fur SiR*, N oder CR l stehen, 

D fur eine zweibindige Bruckengruppe der allgemeinen Formel 




30 



R9 R9" R 10 R 10 l 

\ / \/ 

c c 

/ \ 



steht, in der 

35 R 9 , R 9 ', R 10 und R 10> unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, 

Aryl, Halogen, Trifluormethyl, Carboxyl, Carboxylat oder Cyano stehen, 
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wobei R 9 ' auch gemeinsam mit R 1ff fur den Bindungsanteil einer Doppelbindung 
zwischen den beiden Kohlenstoffatomen, an die R 9 ' und R 10 " gebunden sind, ste- 
hen kann, und/oder R 9 und R 10 gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die 
sie gebunden sind, auch fur einen 4- bis 8-gliedrigen Carbo- oder Heterocyclus 
5 stehen konnen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cyc- 

loalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus 
und, falls vorhanden, die anellierten Gruppen unabhangig voneinander je einen, 
zwei, drei oder vier Substituenten tragen konnen, die ausgewahlt sind unter Alkyl, 
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR f , COO M + , S0 3 R f , S0 3 M + , 
1 0 NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 , NE^E^X", Alkylen-NE^E^X", OR f , SR f , 

(CHR e CH20) y R f , (CH 2 N(E 4 )) y R f , (CH 2 CH 2 N(E 4 )) y R , I Halogen, Trifluormethyl, Nitro, 
Acyl oder Cyano, stehen, worin 

R f , E 4 , E 5 und E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter 
1 5 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 

R e fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M + fur ein Kation steht, 

20 

X" fiir ein Anion steht, und 

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht. 

25 13. Verfahren zur Stabilisierung eines katalytisch aktiven Fluids, das eine geloste 

Metallkomplexverbindung eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensys- 
tems der Elemente mit wenigstens einer Phosphoramiditverbindung als Liganden 
enthalt, bei der Hydroformylierung von ethylenisch ungesattigten Verbindungen, 
wobei man das Fluid mit einer Base in Kontakt bringt. 

30 

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem man das Fluid mit einer darin loslichen 
Base versetzt und/oder mit einer an eine Festphase immobilisierten Basen in 
Kontakt bringt. 

35 15. Verwendung von Basen zur Stabilisierung eines katalytisch aktiven Fluids, das 
eine geloste Metallkomplexverbindung eines Metalls der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente mit wenigstens einer Phosphoramiditverbindung 
als Liganden enthalt, bei der Hydroformylierung von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen. 



40 
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Zusammenf assu ng 

Die vorliegende Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Hydroformylierung ethylenisch un- 
gesattigter Verbindungen durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in 
5 Gegenwart eines katalytisch aktiven Fluids, das eine geloste Metallkomplexverbindung 
eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit wenigs- 
tens einer Phosphoramiditverbindung als Liganden enthalt, wobei man das Fluid mit 
einer Base in Kontakt bringt. 
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